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Kurzfassung
Neben der Bestimmung magnetischer Eigenschaften epitaktischer FexPt1-x-Schichten wie z.B.
Anisotropie, effektive Magnetisierung, Austauschla¨nge und Da¨mpfung als Referenzdaten, wur-
den nass-chemisch hergestellte FexPt1-x-Nanopartikel spha¨rischer Gestalt mit verschiedenen
Gro¨ßen, Zusammensetzungen und Kristallstrukturen systematisch untersucht, deren Oxide zu-
na¨chst mittels eines Wasserstoff-Plasmas reduziert wurden. Organische Liganden, die die Par-
tikel nach dem Herstellungsprozess umgeben, wurden dabei entfernt. Diese Liganden verhin-
dern die Agglomeration der Nanopartikel bei Aufbringen auf ein Substrat, haben jedoch keinen
messbaren Einfluss auf die Sta¨rke der Oxidation an Luft oder die magnetischen Eigenschaften
oxidierter Nanopartikel. Statische und dynamische magnetische Eigenschaften wurden mittels
Ferromagnetischer Resonanz und Messungen der Ro¨ntgenabsorption, insbesondere des Effekts
des Ro¨ntgenzirkulardichroismus, bestimmt.
Die Analyse der elementspezifischen magnetischen Momente zeigte, dass das effektive ma-
gnetische Spinmoment (µeffs ) der Nanopartikel im Vergleich zu dem in 50nm dicken Schichten
gleicher Zusammensetzung um 20–30% reduziert ist, was mit der inhomogenen Verteilung von
Fe- und Pt-Atomen in den Partikeln erkla¨rt werden kann, die durch Analysen der kantenfernen
Ro¨ntgenabsorptions-Feinstruktur gefunden wurde.
Des Weiteren nimmt µeffs der Fe-Atome mit abnehmender Partikelgro¨ße weiter ab, wa¨hrend das
Verha¨ltnis von magnetischem Bahnmoment zum effektiven magnetischen Spinmoment (µl/µeffs )
zunimmt. Tempern einer Probe mit 6nm großen Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln bei einer Temperatur
von 600◦C, bei der der ¨Ubergang zur chemisch geordneten Phase mit L10-Symmetrie stattfin-
den sollte, fu¨hrte zu einer noch sta¨rker ausgepra¨gten Erho¨hung des Verha¨ltnisses von µl/µeffs
der Fe-Atome: Es erreicht einen Wert von ca. 9% und ist damit so groß wie in den Pt-Atomen
dieser Partikel. Dies ist verbunden mit einer Erho¨hung des Koerzitivfeldes von (36 ± 5)mT auf
(292 ± 8)mT bei T = 15K nach dem Tempern, die durch eine Vergro¨ßerung der effektiven Ani-
sotropie von Keff = 5.5 × 104J/m3 auf 3.85 × 105J/m3 aufgrund des (teilweisen) Einstellens der
chemisch geordneten Phase erkla¨rt werden kannn.
Bei sehr kleinen Partikeln, wie den hier untersuchten Fe0.70Pt0.30-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 2.5nm, zeigt die effektive Anisotropie eines Ensembles eine ausgepra¨gte
Temperaturabha¨ngigkeit aufgrund thermischer Fluktuationen, die mit der Methode der Ferro-
magnetischen Resonanz gemessen wurde. Die Da¨mpfung der Pra¨zession der Magnetisierung in
solchen Messungen nimmt dabei mit steigendem Pt-Gehalt zu, was auch fu¨r die Da¨mpfung in
den FexPt1-x-Schichten gilt.
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Abstract
Besides the determination of magnetic properties of epitaxial grown FexPt1-xfilms like e.g. the
magnetic anisotropy, effective magnetisation, exchange length and damping as reference data,
wet-chemically synthesised spherical FexPt1-xnanoparticles with different sizes, compositions
and crystal structures were examined systematically after the reduction of Fe oxides by a hy-
drogen plasma treatment. Organic ligands surrounding the particles after the synthesis, were
removed as well during this procedure. These ligands prevent the agglomeration of the nano-
particles when deposited onto a substrate, but do not have any measurable effect on the oxide
formation under air exposure and do not change the magnetic properties of oxidised nanopar-
ticles within experimental error bars. Static and dynamic magnetic properties were determined
using the ferromagnetic resonance technique and the measurement of the x-ray absorption, espe-
cially the analysis of the x-ray circular dichroism.
The analysis of the element-specific magnetic moments shows that the effective magnetic spin
moment (µeffs ) of the FexPt1-xnanoparticles is reduced by 20–30% with respect to the one of
the corresponding FexPt1-xfilm due to the inhomogeneous composition within the nanoparticles
which was found by the analysis of the extended x-ray absorption fine structure.
With decreasing particle size, µeffs is further decreasing while the ratio of orbital-to-effective-spin
magnetic moment (µl/µeffs ) increases. Annealing at 600◦C of a sample consisting of Fe0.50Pt0.50
nanoparticles with a mean diameter around 6nm yields a strong increase of the µl/µeffs ratio at
the Fe sites: it reaches a value of about 9% and is as large as the value at the Pt sites. This is
accompanied by an enhancement of the coercive field from (36 ± 5)mT to (292 ± 8)mT after
annealing that can be explained by an increase of the effective anisotropy from 5.5× 104J/m3 to
3.85 × 105J/3 due to the (partial) transformation to the chemically ordered phase.
The effective anisotropy of very small Fe0.70Pt0.30 nanoparticles with a mean diameter of 2.5nm
show a strong temperature dependence due to thermal fluctuations which was measured using
the ferromagnetic resonance technique. The damping of the magnetisation precession in such
measurements is increasing with increasing Pt content in agreement to the composition depen-
dence of the damping in FexPt1-xfilms.
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Akronyme und Abku¨rzungen
acac Acetylacetonat
AFM Atomkraftmikroskop (atomic force microscope)
BESSY Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fu¨r Synchrotronstrahlung mbH
BDPA Bisdephenylen-Phenylallyl
bcc kubisch raumzentriert (body-centered cubic)
DPPH α,α′-Diphenyl-β-Picryl-Hydrazil
EDX energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie (energy dispersive x-ray analysis)
EPR paramagnetische Elektronenresonanz (electron paramagnetic resonance)
ESRF European Synchrotron Radiation Facility
EXAFS kantenferne Absorptionsfeinstruktur (extentended x-ray absorption fine structure)
FC im (Magnet-)Feld geku¨hlt (field cooled)
fcc kubisch fla¨chenzentriert (face-centered cubic)
fct tetragonal fla¨chenzentriert (face-centered tetragonal)
FMR Ferromagnetische Resonanz (ferromagnetic resonance)
FY Floureszenzausbeute (fluorescence yield)
MFM Magnetkraftmikroskop (magnetic force microscope)
rf Mikrowellenfrequenz (radio-frequency)
SEM Rasterelektronenmikroskop (scanning electron microscope)
SPR-KKR Spinpolarisiert-relativistische Korringa-Kohn-Rostoker(-Methode)
SQUID supraleitendes Quanteninterferometer
(superconducting quantum interference device)
TEM Transmissionselektronenmikroskop (tranmission electron microscope)
TEY gesamte Elektronenausbeute (total electron yield)
UHV Ultrahochvakuum
XANES Nahkantenabsorption (x-ray absorption near-edge structure)
XAS Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie (x-ray absorption spectroscopy)
XMCD Magnetischer Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus (x-ray magnetic circular dichroism)
XRD Ro¨ntgenbeugung (x-ray diffraction)
ZFC (magnet-)feldfrei geku¨hlt (zero-field cooled)
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1. Einleitung
Nanopartikel gelten als ein System, dessen Eigenschaften zwischen denen des Festko¨rpers und
denen freier Atome liegen, was insbesondere fu¨r die Grundlagenforschung interessant ist. Ei-
nige wichtige Eigenschaften ferromagnetischer Materialien wie z.B. die magnetische Anisotro-
pie, Spin- und Bahnmomente a¨ndern sich, wenn man zu Nanopartikeln immer kleinerer Ab-
messungen u¨bergeht [1]. Da bei spha¨rischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 6nm
sich bereits um 20% aller Atome an der Oberfla¨che befinden, sind Ensembles von Nanoparti-
keln sehr gut geeignet um Oberfla¨cheneffekte und durch Grenzfla¨chen induzierte Pha¨nomene zu
untersuchen. Letztere sind sehr ha¨ufig insbesondere in Nanopartikeln, die unedle Metalle ent-
halten, zu beobachten wie z.B. in FePt-Nanopartikeln und auch in Co-Partikeln. Diese bilden
eine Kern/Hu¨lle-Struktur aus Metalloxiden und Metall nachdem sie Luft ausgesetzt waren [2].
Die Oberfla¨chenanisotropie und die Bildung antiferromagnetischer Oxide wie CoO [3] oder α-
Fe2O3 ko¨nnen zu einer komplexen Spin-Struktur fu¨hren, in der die magnetischen Momente in-
nerhalb eines Partikels in unterschiedliche Richtungen durch verschiedene Anisotropie-Beitra¨ge
wie Volumen-, Oberfla¨chen- und innere Grenzfla¨chenanisotropie sowie durch die Austausch-
wechselwirkung zwischen dem antiferromagnetischem Oxid und dem ferromagnetischem Me-
tall [4] gezwungen werden. Diese Arbeit bleibt jedoch im Wesentlichen auf rein metallische
FexPt1-x-Nanopartikel beschra¨nkt, die von den aufgeza¨hlten Anisotropien nur Volumen- und
Oberfla¨chenanteile beinhalten. Diese Partikel konnten nur untersucht werden, indem sie in situ
durch ein Wasserstoff-Plasma gereinigt wurden, das nicht nur die Oxide reduziert sondern auch
organische Verunreinigungen an der Partikeloberfla¨che entfernt. Die wichtigsten physikalischen
Fragestellungen, die im Rahmen dieser Arbeit behandelt werden, sind im Einzelnen:
• Ist die gemessene Vergro¨ßerung der Gitterkonstanten in FePt-Nanopartikeln im Vergleich
zum Volumenmaterial durch Oxide an der Oberfla¨che hervorgerufen oder eine Eigen-
schaft der Nanopartikel?
• Wie homogen ist die Legierungsbildung in nass-chemisch synthetisierten Nanopartikeln?
• Welchen Einfluss haben Gro¨ße (d.h. Oberfla¨chenanteil) und chemische Zusammenset-
zung der Nanopartikel auf die magnetischen Eigenschaften wie elementspezifische ma-
gnetische Momente und magnetische Hysterese?
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• Wie kann die chemische Ordnung in FePt-Nanopartikeln eingestellt werden, ohne dass
die Partikel bei der notwendigen thermischen Behandlung versintern?
• Wie a¨ndern sich Anisotropie und elementspezifische magnetische Momente mit dem Ein-
stellen der chemisch geordneten Phase in FePt-Nanopartikeln?
Die magnetischen Eigenschaften wurden hauptsa¨chlich mit zwei Methoden bestimmt: der Fer-
romagnetischen Resonanz (FMR) und dem Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus (XMCD). Damit wur-
den das Verha¨ltnis des magnetischen Bahnmoments zum Spinmoment als Maß fu¨r die Spin-
Bahn-Wechselwirkung sowie die Absolutwerte der elementspezifischen magnetischen Momen-
te als Funktion des Partikeldurchmessers, der Zusammensetzung und der chemischen Ordnung
analysiert und sowohl mit Referenzmessungen an 50nm dicken Schichten als auch mit mit Hil-
fe der spinpolarisiert-relativistischen Korringa-Kohn-Rostoker-(SPR-KKR-) Methode [7] im
Rahmen dieser Arbeit berechneten Werten verglichen. Des Weiteren wurden die ¨Anderungen
der magnetischen Momente der Nanopartikel durch (Oberfla¨chen-)Oxidation und organischen
Liganden untersucht. Bei den Liganden handelt es sich um ¨Olsa¨ure und Oleylamin, die bei der
Partikelsynthese helfen das Wachstum zu kontrollieren.
Die FMR diente nicht nur zur Bestimmung des spektroskopischen Splitting-Faktors (g-Faktor),
sondern auch zur Quantifizierung der Anisotropie und deren Temperaturabha¨ngigkeit, der Aus-
tausch-Steifigkeit und der Messung des Koerzitivfeldes in FexPt1-x-Schichten.
Die Arbeit ist dabei wie folgt gegliedert: Im na¨chsten Kapitel werden die Grundlagen zur Ani-
sotropie, der Magnetischen Resonanz und der Ro¨ntgenabsorption erla¨utert bevor im Kapitel 3
auf die Messtechnik und die Analyse experimenteller Daten eingegangen wird. In Kapitel 4
geht es um die Herstellung der untersuchten FexPt1-x-Schichten und Ensembles nass-chemisch
synthetisierter FexPt1-x-Nanopartikel sowie deren strukturelle Charakterisierung, bevor in den
Kapiteln 5 - 7 die Ergebnisse der magnetischen Charakterisierung gezeigt werden. Nach der
Zusammenfassung der Ergebnisse in Kapitel 8 und einem kurzen Ausblick in Kapitel 9 folgen
im Anhang noch einige Referenz- und Kalibrierungsmessungen.
Anmerkung: Zur sprachlichen Vereinfachung wird in dieser Arbeit das Feld der magnetischen
Induktion auch mit Magnetfeld bezeichnet. Alle hier verwandten Einheiten bis auf einige Zeit-
angaben in Minuten (min) entsprechen dem internationalen Einheitensystem SI oder sind daraus
abgeleitet.
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2.1. Quasi-2D-Partikelsysteme: Anisotropien und
Blockingverhalten
Die magnetische Anisotropieenergie ist die Energie, die aufgewandt werden muss, um die Ma-
gnetisierung von einer leichten Richtung in eine schwere zu drehen. Dabei bezeichnet man
mit leichte Richtung eine Richtung minimaler, mit schwere Richtung eine Richtung maximaler
Grundzustandsenergie des Systems.
Ohne a¨ußeres Magnetfeld legt somit die magnetische Anisotropie die Richtung der Magneti-
sierung in Bezug auf das Kristallgitter fest. Dafu¨r sind als konkurrierende Beitra¨ge die ma-
gnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung verantwortlich. Die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Spins liefert im Heisenberg-Modell keinen Beitrag zur
magnetischen Anisotropie, da sie nur von der relativen Orientierung der Spins zueinander, nicht
aber von deren Richtung bezogen auf kristallografische Richtungen abha¨ngt.
In den folgenden Abschnitten werden die Ursachen der magnetischen Anisotropie sowie das in
Partikelsystemen auftretende Pha¨nomen des Superparamagnetismus ausfu¨hrlicher erla¨utert.
Dabei werden die Winkeldefinitionen verwandt, die in Abb 2.1 dargestellt sind: θ bezeichnet
demnach den Polarwinkel, ϕ den Azimut. Der Index M bzw. H kennzeichnet die betrachtete
Gro¨ße, also die Magnetisierung bzw. das externe Magnetfeld.
Abbildung 2.1: Winkeldefinitionen: Der Po-
larwinkel θ wird von der Fla¨chennormalen
der du¨nnen Schichtprobe gemessen, ϕ ist
der Azimut, gemessen in der Schichtebene.
Bei Partikelproben werden die entsprechen-
den Winkel zum Substrat gemessen.
H0
M
j
H
jM
q
H
qM
z
x
y
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2.1.1. Magnetokristalline Anisotropie
Die Ursache der magnetokristallinen Anisotropieenergie ist die Spin-Bahn-Kopplung. Im klas-
sischen Festko¨rpermodell ist die Bahnbewegung der Elektronen bestimmt durch das elektrische
Potenzial, dessen Periodizita¨t durch das Kristallgitter festgelegt ist. Durch die Wechselwirkung
des Elektronenspins mit der Bahnbewegung (Spin-Bahn-Kopplung) sind auch die Spins und
damit die Magnetisierung an das Kristallgitter gekoppelt. Der Wert der magnetokristallinen
Anisotropieenergie ha¨ngt im Wesentlichen von der Anisotropie des Bahnmoments ∆µl und der
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten ξ ab [8] und kann beschrieben werden als:
EA = α
ξ
4µB
∆µl (2.1)
Dabei ist α keine Konstante und ha¨ngt von der elektronischen Bandstruktur ab [9]. Die Rich-
tungsabha¨ngigkeit der magnetokristallinen Anisotropie wird pha¨nomenologisch beschrieben
und la¨sst sich formal unter Ausnutzung der Symmetriebeziehungen nach den Richtungskosinus
der Magnetisierung, αi = ~ei · ~M/M, in Bezug auf das gitterfeste Koordinatensystem entwickeln.
Im einfachsten Fall, der uniaxialen Anisotropie, darf der Ausdruck fu¨r die Anisotropie nur ge-
radzahlige Potenzen der αi enthalten, da nach einer Drehung der Magnetisierung um 180◦ der
Wert der Anisotropie unvera¨ndert sein muss. Liegt die Achse der leichten Richtung parallel zur
z-Achse, so ist Dichte der Anisotropieenergie gegeben durch:
Funi = −K2⊥α23 − K4⊥α43 (2.2)
Fu¨r K2⊥ + K4⊥ > 0 liegt das Minimum bei α23 = α43 = 1, d.h. θ = 0, π.
In kubischen Systemen gilt zusa¨tzlich zur Bedingung an die geradzahligen Potenzen der αi, die
enthalten sein du¨rfen, dass der Wert der Anisotropieenergie invariant gegenu¨ber Permutationen
der αi ist. Diese Symmetrieforderung wird in niedrigster Ordnung durch den Term α2x + α2y +
α2z ≡ 1 erfu¨llt, der allerdings keine Anisotropie beschreibt und daher ohne Beschra¨nkung der
Allgemeinheit gleich Null gesetzt werden kann. Die Dichte der Anisotropieenergie wird daher
durch die Terme ho¨herer Ordnung beschrieben [10,11,12]:
Fkub = K4(α21α22 + α22α23 + α23α21) + K8(α21α22α23) + ... (2.3)
Abbildung 2.2 zeigt in 3D-Darstellung die Werte der freien Energiedichte eines Systems mit
uniaxialer Anisotropie fu¨r verschiedene Vorzeichen von K2⊥. Deutlich sichtbar ist die leichte
Richtung, d.h. die Richtung minimaler freier Energie, die im Fall K2⊥ > 0 (a) entlang der z-
Richtung liegt. Fu¨r K2⊥ < 0 (b) ist dies die schwere Richtung, d.h. die Richtung maximaler
freier Energie.
Ebenso ist fu¨r ein System mit kubischer Anisotropie ( Abb. 2.2, (c) und (d)) dieser Wechsel von
leichter zu schwerer Richtung bei Vorzeichenwechsel von K4 zu erkennen.
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Eine zweite Ursache der magnetokristallinen Anisotropie ist die magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung. Ein magnetisches Moment ~µi, das beschrieben wird durch einen magnetischen
Dipol, soll mit einem zweiten magnetischen Dipol, ~µ j, wechselwirken. Ist der Abstand ~rij, so
hat jeder dieser Dipole die Energie
Edip =
µ0
4π
~µi · ~µ j|~rij|3 −
3(~rij · ~µi)(~rij · ~µ j)
|~rij|5
 (2.4)
Da die Positionen der magnetischen Momente und damit ~rif durch das Kristallgitter festgelegt
sind, ist die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung anisotrop.
(a)
(c)
(b)
(d)
Abbildung 2.2: Winkelabha¨ngigkeit in 3D-Darstellung der freien Energiedichte eines Sy-
stems mit uniaxialer Anisotropie mit K4⊥ = 0 und K2⊥ > 0 (a) oder K2⊥ < 0 (b) sowie
eines Systems mit kubischer Anisotropie mit K8 = 0 und K4 > 0 (c) oder K4 < 0 (d).
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2.1.2. Formanisotropie
An der Oberfla¨che eines magnetischen Ko¨rpers mit endlicher Ausdehnung entstehen Pole, die
ein Streufeld erzeugen. Im Inneren des Ko¨rpers wird dieses Streufeld als Entmagnetisierungs-
feld bezeichnet. Dieses ist fu¨r nicht kugelfo¨rmige Proben richtungsabha¨ngig und liefert einen
Beitrag zur magnetischen Anisotropieenergie. Die Energie einer homogen magnetisierten Probe
in ihrem eigenen Streufeld Hstr ist gegeben durch
Estr = −
1
2
µ0
∫
~M · ~HstrdV (2.5)
Ferner gilt:
~Hstr = −N ~M (2.6)
mit dem Entmagnetisierungstensor N. Im Falle eines Rotationsellipsoiden la¨sst sich N durch
einen Basiswechsel auf die drei Hauptachsen des Ellipsoiden diagonalisieren und die Diagonal-
eintra¨ge N11, N22, N33 ko¨nnen exakt berechnet werden. In einer beliebigen Richtung kann der
Entmagnetisierungsfaktor nach den Richtungskosinus αi bezu¨glich der Hauptachsen entwickelt
werden:
N = N11α2x + N22α2y + N33α2z (2.7)
mit N11 + N22 + N33 = 1. Der Beitrag der Entmagnetisierung zur Dichte der Anisotropieenergie
ist somit gegeben durch:
Fstr =
Estr
V
=
1
2
µ0M2
(
N11α2x + N22α2y + N33α2z
)
(2.8)
Fu¨r spha¨rische Proben, wie z.B. die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel, verschwindet
dieser Beitrag aufgrund der Rotationsinvarianz (N11 = N22 = N33 = 1/3). Fu¨r alle anderen
Probenformen hingegen nicht, was am Beispiel der du¨nnen Schichtproben gezeigt werden soll:
Betrachtet man die Probe als eine 2-dimensionale Schicht, die in x- und y- Richtung unendlich
ausgedehnt ist, d.h. N11 = N22 = 0 und N33 = 1 [13], so ergibt sich aus Gleichung (2.8):
Fstr =
1
2
µ0M2α3z (2.9)
Im Falle nicht vernachla¨ssigbarer magnetischer Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Nano-
partikeln fu¨hrt dieselbe Betrachtungsweise zu einem a¨hnlichen Ergebnis:
Fstr =
1
2
fµ0M2α3z (2.10)
Hierbei ist f ein Fu¨llfaktor, der den Unterschied einzelner, separierter Nanopartikel zu einer
geschlossenen Schicht beru¨cksichtigt [14].
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2.1.3. Effektive Anisotropie und Blocking-Temperatur
Neben der magnetokristallinen Anisotropie im Volumen ist insbesondere bei Nanopartikeln mit
hohem Oberfla¨chenanteil auch die sog. Oberfla¨chenanisotropie zu beru¨cksichtigen, die durch
den Bruch der lokalen Symmetrie verursacht wird [16,17]. In Abbildung 2.3 ist die Oberfla¨che
eines abgeschnittenen Oktaeders (Kuboktaeders) zu sehen. Diese Oberfla¨che entspricht gema¨ß
Wulffs Theorem der Form von Nanopartikeln einer fcc-Struktur im Gleichgewichtszustand.
Diese Oberfla¨che besteht aus acht (111)- und sechs (100)-Facetten und entsprechend Kanten
zwischen (111)- und (111)-Facetten sowie zwischen (111)- und (100)-Facetten. Die Atome
an den Kanten, Ecken und in den verschiedenen Facetten haben unterschiedliche Koordina-
tionszahlen und -richtungen zu ihren na¨chsten Nachbarn. Dies fu¨hrt zu unterschiedlichen Ober-
fla¨chenanisotropien und Stufenanisotropien. Diese Beitra¨ge zusammen mit Abweichungen von
einer perfekt symmetrischen Gestalt summieren sich zu einer effektiven Anisotropie, die in
erster Na¨herung als uniaxial angenommen werden kann. Dies alles und eine evtl. nicht ver-
nachla¨ssigbare Wechselwirkung der Partikel untereinander wird zusammengefasst beschrieben
durch einen effektive Anisotropiekonstante Keff, fu¨r die gilt:
∆E = VKeff (2.11)
Ist die thermische Energie kBT gro¨ßer als die durch die effektive Anisotropie verursachte Ener-
giebarriere ∆E, so ist die Richtung der Magnetisierung eines Partikels nicht mehr an die Aniso-
(111)-Facette
7NN
Ecke
6 NN
(100)-(111)-Kante
7 NN
(111)-(111)-Kante
7 NN
(111)
(100)
(100)-Facette
8 nächste Nachbarn (NN)
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Positionen der Atome an der
Oberfla¨che eines perfekten abgeschnittenen Oktaeders (Kuboktaeders) mit acht (111)- und
sechs (100)-Facetten (aus [15]).
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tropierichtung gebunden, sondern fluktuiert. Die Zeit τ dieser Fluktuationen der Magnetisierung
folgt einem Arrhenius-Gesetz:
τ = τ0 exp
[
∆E
kBT
]
= τ0 exp
[
KeffV
kBT
]
(2.12)
Die charakteristische Zeit τ0 liegt fu¨r Nanopartikel im Bereich 10−12s bis 10−9s [18,19]. Ist
das Zeitfenster der Messmethode gro¨ßer als τ, so reagiert eine Probe ferromagnetischer Parti-
kel selbst unterhalb der Curie-Temperatur im Magnetfeld wie ein Paramagnet. Aufgrund des
großen magnetischen Moments pro Partikel von einigen 1000µB, nennt man dieses Pha¨nomen
Superparamagnetismus. Ist das Zeitfenster kleiner als τ, sind diese Fluktuationen nicht messbar
und die Probe erscheint ferromagnetisch geblockt. Bei temperaturabha¨ngigen Messreihen nennt
man die Grenztemperatur, oberhalb derer Superparamagnetismus auftritt, die Blocking-Tempe-
ratur, TB. Diese ist keine Materialkonstante, sondern ha¨ngt auch vom Zeitfenster der Messme-
thode ab. Abbildung 2.4 zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit der Fluktuationszeit τ fu¨r drei ver-
schiedene Werte der Anisotropie. Ist das Zeitfenster der Messmethode bekannt, so la¨sst sich
daraus direkt die Blocking-Temperatur ablesen: Z.B. fu¨r τ = τ0 = 102s ergeben sich Blocking-
Temperaturen von TB1 ≈ 8K, TB5 ≈ 38K, TB10 ≈ 76K fu¨r Keff = 1× 105J/m3, Keff = 5× 105J/m3
bzw. Keff = 10 × 105J/m3.
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Abbildung 2.4: Zeitskala der Fluktuationen der Magnetisierung in Abha¨ngigkeit der Tem-
peratur fu¨r drei verschiedene Werte der effektiven Anisotropie Keff. Als Volumen wurde
eine Kugel des Durchmessers d = 4nm angenommen, die charakteristische Zeit betra¨gt
τ0 = 10-12s.
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Oberhalb der Blocking-Temperatur folgt die Magnetisierung einer Probe identischer Nanopar-
tikel der Langevin-Funktion:
M = MsL[x] = coth[x] −
1
x
, x =
MsVB
kBT
(2.13)
Fu¨r kleine Magnetfelder, d.h. x ≪ 1, la¨sst sich der Kotangens hyperbolicus in eine Taylorreihe
entwickeln: coth[x] = 1
x
+ 13 x − ... und Gleichung (2.13) la¨sst sich gena¨hert schreiben als:
M = Ms
x
3 (2.14)
Fu¨r Temperaturen unterhalb der Blocking-Temperatur ha¨ngt die Magnetisierung von der Vorge-
schichte der Probe ab. Genauer: ob diese in einem angelegten Magnetfeld geku¨hlt (field cooled,
FC) oder ohne ein a¨ußeres Magnetfeld eingeku¨hlt (zero-field cooled, ZFC) wurde. Die Magne-
tisierung wird in diesen beiden Fa¨llen beschrieben durch [20,21]:
MblFC =
M2s V
3kBTB
B bzw. MblZFC =
M2s
3Keff
B (2.15)
Eine reale Probe besteht allerdings nicht aus identischen Nanopartikeln, sondern aus Partikeln
mit einer Volumenverteilung D(V), die auch eine Verteilung der Blocking-Temperatur bewirkt.
Damit ergibt sich aus den Gleichungen (2.14) und (2.15) die Temperaturabha¨ngigkeit der Ma-
gnetisierung einer realen Partikelprobe in kleinen Magnetfeldern [20,22]:
M =
M2s B
3kBT
1
N
VL∫
0
V2D(V)dV + M
2
s B
3Keff
1
N
∞∫
VL
VD(V)dV (2.16)
Dabei ist VL = kBTKeff ln
τ
τ0
gema¨ß Gleichung (2.12) das Grenzvolumen zwischen superparama-
gnetischen und ferromagnetisch geblockten Nanopartikeln und N =
∞∫
0
VD(V)dV eine Normie-
rungskonstante.
Die Sa¨ttigungsmagnetisierung Ms sowie die effektive Anisotropie Keff sind ebenfalls tempera-
turabha¨ngig [23,24,25], was besonders bei Temperaturen in der Na¨he der Curie-Temperatur
beru¨cksichtigt werden muss.
Abbildung 2.5 zeigt Simulationen dreier ZFC-Magnetisierungskurven unter Benutzung der Glei-
chung (2.16) fu¨r Systeme mit verschiedenen Werten der effektiven Anisotropie Keff. Als Zeit-
fenster wurde τ = 102s gesetzt, wie es z.B. fu¨r die Magnetometrie mittels eines supraleitenden
Quanteninterferometers (superconducting quantum interference device, SQUID) der Fall ist,
die angenommenen Volumenverteilung liegt um den Wert fu¨r eine Kugel des Durchmessers
d = 4nm mit einer Standardabweichung σ = 0.45. Die Blocking-Temperaturen, die man fu¨r
ein Ensemble identischer Partikel (σ = 0) erha¨lt, sind in Abbildung 2.5 markiert (vgl. auch
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Abbildung 2.5: Simulation einer ZFC-Magnetisierungskurve fu¨r drei verschiedene (tempe-
raturunabha¨ngige) Werte der effektiven Anisotropie Keff. Die verwandte Volumenverteilung
hat eine Standardabweichung von σ = 0.45 um das mittlere Volumen, das dem einer Kugel
des Durchmessers d = 4nm entspricht, die charakteristische Zeit betra¨gt τ0 = 10-12s, das
Zeitfenster τ = 102s.
Abb. 2.4). Es ist deutlich erkennbar, dass fu¨r eine endliche Volumenverteilung die Blocking-
Temperatur nicht –wie ha¨ufig in der Literatur zu lesen– mit der Temperatur TMmax u¨berein-
stimmt, bei der die Magnetisierung maximal ist, sondern kleiner ist. Je breiter die Volumenver-
teilung ist, desto gro¨ßer wird der Unterschied TB/TMmax. Dieser Quotient ist unabha¨ngig von
weiteren Parametern wie z.B. der effektiven Anisotropie, dem mittleren Volumen o.a¨.
Die Berechnung solcher Magnetisierungskurven und das Anpassen an experimentelle Daten ist
eine Mo¨glichkeit die effektive Anisotropie zu bestimmen, die dabei als Anpassungs-Parameter
dient. Da die Gro¨ßenverteilung ebenfalls Einfluss auf die Lage des Maximums und auf die
Form der ZFC-Magnetisierungskurve hat, muss diese bekannt sein. Keine ¨Ubereinstimmung
zwischen Experiment und errechneten Werten kann erreicht werden, wenn die Magnetisierung
in hohen Magnetfeldern gemessen wird, sodass die Bedingung µB ≪ kBT nicht mehr erfu¨llt ist,
und/oder die Partikel eine starke Wechselwirkung untereinander haben.
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2.2.1. Paramagnetische Resonanz
Bei der Paramagnetischen Resonanz werden nicht wechselwirkende paramagnetische Atome in
einem Festko¨rper betrachtet (verdu¨nnter Paramagnet). Durch Anlegen eines statischen Magnet-
feldes H0 in z-Richtung wird diese Raumrichtung ausgezeichnet und dient als Quantisierungs-
achse. Zur Wechselwirkung der magnetischen Momente untereinander (Spin-Bahn-Kopplung)
kommt nun noch die mit dem externen Magnetfeld, die zu einer Energieaufspaltung proportio-
nal zum statischen Magnetfeld fu¨hrt und Zeeman-Effekt genannt wird:
E jz = µBµ0H0g jz = µBB0g jz (2.17)
Dabei ist g der sog. g-Faktor und jz Eigenwert zur z-Komponente des Gesamtdrehimpuls-
Vektoroperators. In einem magnetischen Resonanz-Experiment werden ¨Uberga¨nge zwischen
diesen Energieniveaus angeregt durch eine senkrecht zum statischen Magnetfeld eingestrahlte
elektromagnetische Mikrowelle der Energie ~ω. Mit der Auswahlregel ∆ jz = ±1 ergibt sich die
Bedingung fu¨r die Absorption:
~ω = gµBB0 ⇔ ω = g
µB
~
B0 = γB0 (2.18)
mit ω = 2πν und dem magnetogyrischen Verha¨ltnis γ = gµB/~ 1.
Im Folgenden wird der Vorgang der Absorption detaillierter beschrieben. Da die Zahl der be-
teiligten Spins sehr groß ist und in der Gro¨ßenordnung 1010 bis 1014 liegt, ist aufgrund des
Korrespondenzprinzips eine klassische Betrachtungsweise der magnetischen Gesamtmoments
ausreichend [26].
Demnach erfa¨hrt das magnetische Moment in einem Magnetfeld H0 entlang der z- Richtung ein
Drehmoment gema¨ß
d
dt~µ = −~µ × µ0γ
~H0 = ~ωL × ~µ (2.19)
mit ~ωL = γµ0(0, 0, H0)T . Diese Gleichung beschreibt die Drehung des magnetischen Moments
um die Richtung des Magnetfeldes mit der Larmor- Frequenz ωL.
Zur Vereinfachung der weiteren mathematischen Behandlung und zur Veranschaulichung soll
die Bewegung des magnetischen Moments in einem mit der Frequenz Ω rotierenden Koordina-
tensystem mit den Einheitsvektoren ~εx, ~εy, ~εz betrachtet werden, das beschrieben wird durch:
d
dt~εi =
~Ω × ~εi (2.20)
1gelegentlich findet man in der Literatur auch die Definition von γ mit negativem Vorzeichen. Dann ist entspre-
chend | γ | zu verwenden.
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Abbildung 2.6: Pra¨zession des magnetischen Moments im Resonanzfall im Laborsystem
(a) und im Koordinatensystem, das mit ~Ω = ~ωL rotiert (b).
Die Ableitung des magnetischen Moments la¨sst sich dann mithilfe der Produktregel schreiben
als
d
dt~µ =
δ
δt
~µ + ~Ω × ~µ, (2.21)
wobei δ
δt~µ = ~εx
d
dtµx+~εy
d
dtµy+~εz
d
dtµz die zeitliche Ableitung des magnetischen Moments im rotie-
renden Koordinatensystem bezeichnet. Gleichsetzen der Gleichungen (2.19) und (2.21) liefert
die Bewegungsgleichung im rotierenden Koordinatensystem
δ
δt
~µ = (~ωL − ~Ω) × ~µ (2.22)
Fu¨r den Resonanzfall ~Ω = ~ωL ist ~µ demnach stationa¨r im rotierenden Koordinatensystem.
Nun soll zusa¨tzlich eine linear polarisierte elektromagnetische Mikrowelle senkrecht zum stati-
schen Feld eingestrahlt werden, deren magnetische Feldkomponente ~brf mit dem magnetischen
Moment wechselwirkt. Formal kann ~brf in zwei entgegengesetzt zirkular polarisierte Wellen zer-
legt werden. Nur eine dieser Komponenten hat den gleichen Umlaufsinn wie das pra¨zedierende
magnetische Moment, die andere hat den entgegengesetzten und ist daher vernachla¨ssigbar. Die
Gleichung (2.22) muss daher um einen weiteren Term erweitert werden.
δ
δt
~µ = (~ωL − ~Ω + ~ωrf) × ~µ (2.23)
Die drei darin enthaltenen Gleichungen fu¨r die einzelnen Komponenten lauten:
δ
δt
µx = −(ωL − Ω)µy
δ
δt
µy = (ωL − Ω)µx + ωrfµz (2.24)
δ
δt
µz = ωrfµy
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Dadurch wird deutlich, dass im Resonanzfall ~Ω = ~ωL allein die Rotation um ~brf beobachtet
werden kann mit der Frequenz ωrf = γbrf. Dies ist auch in Abbildung 2.6 (b) dargestellt. Die
Energie, die dafu¨r beno¨tigt wird, das magnetische Moment aus der Richtung parallel zu H0
herauszudrehen, kommt dabei aus dem Strahlungsfeld der elektromagnetischen Welle.
Im Laborsystem bewegt sich das magnetische Moment spiralfo¨rmig, wobei der Betrag konstant
bleibt (Abb. 2.6 (a)).
2.2.2. Ferromagnetische Resonanz
Im Gegensatz zur Paramagnetischen Resonanz quasi-freier Atome muss bei der Resonanz in
einem Ferromagneten, der sog. Ferromagnetischen Resonanz (FMR), die starke Austausch-
kopplung beru¨cksichtigt werden. Diese fu¨hrt ebenso wie die Anisotropie, die in Abschnitt
2.1 behandelt wurde, zu einem starken internen Feld innerhalb der Probe. Das Austauschfeld
~Bex = µ0 ~Hex ist in der Molekularfeld-Na¨herung proportional zur Verkippung benachbarter Spins
(∝ ∇2 ~M = ∆ ~M) und gegeben durch
~Bex =
2A
M2s
∆ ~M =
D
MS
∆ ~M (2.25)
mit der Austausch-Steifigkeit A und der Spinwellen-Steifigkeit D = 2A/Ms.
Die Gleichung (2.19) muss zusa¨tzlich zu einem Anisotropieterm ~Ha also auch um einen Aus-
tauschterm ~Hex erweitert werden, sodass sich mit der Einfu¨hrung eines effektiven Feldes ~Heff =
~H0 + ~Ha + ~Hex + ~hrf fu¨r die Magnetisierung folgende Bewegungsgleichung ergibt:
d
dt
~M = − ~M × µ0γ ~Heff = − ~M × γ~Beff (2.26)
Diese Gleichung wird als ungeda¨mpfte Landau-Lifschitz-(LL-)Gleichung bezeichnet. Analog
zur Paramagnetischen Resonanz la¨sst sich auch hier die Resonanzbedingung formulieren:
ω/γ = Beff (2.27)
Einen Ausdruck fu¨r das effektive Feld Beff findet man durch Ableiten der Freien Energiedichte
[28]:
ω
γ
=
1
M sin[θ]
√
FθθFϕϕ − F2θϕ, (2.28)
wobei Fi, j die Ableitung nach dem Winkel i, j kennzeichnet. Diese Gleichung beschreibt nicht
den Resonanzfall fu¨r θ = 0, da sie die ersten Ableitungen der Freien Energiedichte vernachla¨ssigt,
und wurde daher 1988 von L. Baselgia et al. erweitert [29]:
ω
γ
=
1
M
√
Fθθ
(
Fϕϕ
sin2[θ] +
cos[θ]
sin[θ] Fθ
)
−
(
Fθϕ
sin[θ] −
cos[θ]
sin[θ]
Fϕ
sin[θ]
)
(2.29)
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Abbildung 2.7: Spinwelle, die sich senkrecht zum angelegten Magnetfeld in y-Richtung
ausbreitet. Die Richtung des Magnetfeldes ist entlang der z-Richtung.
Im Grundzustand des Systems sind alle Spins aufgrund der Austauschwechselwirkung im Fer-
romagneten auch wa¨hrend der Pra¨zession um ~Heff parallel ausgerichtet (∆ ~M = ~0). Das ist die
sog. uniforme Mode. Durch das Feld der eingestrahlten elektromagnetischen Welle kann es
jedoch zur Anregung langwelliger Spinwellen (Magnonen) kommen. Dabei sind benachbarte
Spins jeweils um einen Winkel α relativ zueinander verkippt (Abb. 2.7). Sind dabei die Spins
an der Oberfla¨che durch die Anisotropie in eine Richtung gezwungen (surface pinning), so kann
es zur Anregung von stehenden Spinwellen kommen, deren mo¨gliche Wellenvektoren ~kn ‖ ~Heff
durch die Randbedingung kn = nπd mit n ∈ N entlang der Schichtdicke d gegeben sind.
In diesem Fall la¨sst sich die fu¨r kleine Auslenkungen des Winkels β und fu¨r kleine Winkeldiffe-
renzen α zwischen benachbarten Spins die Pra¨zessionsfrequenz um das Austauschfeld schrei-
ben als [27]
ωn = γDk2 = γD
π2
d2 n
2. (2.30)
Diese Anregungen, sog. Spinwellenresonanzen, ko¨nnen jedoch nur fu¨r genu¨gend große Schicht-
dicken d stattfinden, d.h. Schichtdicken im Bereich der Austauschla¨nge λex oder gro¨ßer, da sonst
die Austauschwechselwirkung nicht u¨berwunden werden kann.
Aus Abbildung 2.7 ist sofort ersichtlich, dass das Erzeugen eines Magnons mit k , 0 auf Kosten
eines Magnons mit k = 0 die z-Komponente des magnetischen Moments konstant la¨sst. Es gilt
nach [30]
µz =| µ | −gµB
∑
k
nk. (2.31)
Hierbei ist nk die Anzahl der Magnonen mit der Wellenzahl k. Da sich allerdings die Summe
der x- und y-Komponenten verringert, verringert sich durch die Erzeugung eines Magnons mit
k , 0 der Betrag des magnetischen Moments, fu¨r das gilt [30]:
| µ |=| µ | −gµB
∑
k,0
nk. (2.32)
Da die Intensita¨t der Absorption –wie im na¨chsten Abschnitt gezeigt werden wird– proportional
zu | µ | ist, ist diese fu¨r die Spinwellenresonanzen kleiner als bei der Absorption durch die
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uniforme Mode. Die Resonanzgleichung 2.28 muss fu¨r den Fall des Auftretens von Spinwellen
ebenfalls modifiziert werden und man erha¨lt [31]:
(
ω
γ
)
=
(
1
M sin2[θ]Fϕϕ + Dk
2
) (
1
M
Fθθ + Dk2
)
−
(
1
M sin[θ]Fθϕ
)2
(2.33)
2.2.3. Da¨mpfung und Linienbreite
Alle Herleitungen wurden bislang unter der Annahme gemacht, dass die Pra¨zession des ma-
gnetischen Moments um die Richtung des effektiven Magnetfeldes ungeda¨mpft ist, sich also
niemals parallel zum angelegten Feld ausrichtet. Bei einer Absorptionsmessung der Mikrowel-
le erhielte man so einen δ-Peak, wenn die Resonanzbedingung erfu¨llt ist. Wird das magneti-
sche Moment aber aus seiner Gleichgewichtslage zur Zeit t0 = 0 ausgelenkt, so relaxiert es
exponentiell ins Gleichgewicht zuru¨ck bzw. in eine neue Gleichgewichtslage. Ein Ansatz zur
pha¨nomenologischen Beschreibung der Da¨mpfung wurde bereits 1935 von L. D. Landau und J.
M. Lifschitz vorgeschlagen:
d
dt
~M = − ~M × γ~Beff −
λ
M2s
~M ×
(
~M × ~Beff
)
(2.34)
Dabei wurde die ungeda¨mpfte LL-Gleichung (2.26) um einen Term mit der Da¨mpfungskon-
stanten λ erweitert. In Abbildung 2.6 ist die Bewegung der Magnetisierung, wie sie mit der
LL-Gleichung beschrieben wird, skizziert. Da der Betrag der Magnetisierung hierbei konstant
bleibt, bewegt sich die Spitze des Magnetisierungs-Vektors entlang einer Spiralbahn auf ei-
ner Kugeloberfla¨che. Der Da¨mpfungsterm bewirkt ein ru¨cktreibendes Moment in Richtung
der Quantisierungsachse, sobald keine Anregung von außen mehr stattfindet. Diese Form der
Da¨mpfung liefert allerdings fu¨r große Da¨mpfungen (λ → ∞) falsche Ergebnisse: Wie man
leicht sieht, gilt d ~M/dt → −∞ fu¨r λ → ∞, was physikalisch nicht sinnvoll ist.
Eine Modifizierung dieser Gleichung wurde 1955 von T. L. Gilbert vorgeschlagen. Dabei wird
ein Da¨mpfungsterm proportional zu d ~M/dt eingefu¨hrt, was der viskosen Da¨mpfung in der Me-
chanik entspricht.
d
dt
~M = − ~M × γ~Beff +
η
Ms
(
~M × ddt
~M
)
(2.35)
mit der dimensionslosen Da¨mpfungskonstanten η.
Diese Gleichung, die sog. Gilbert-Gleichung, la¨sst sich auf die gleiche Form wie die LL-
Gleichung bringen. Dafu¨r wird Gleichung (2.35) von links vektoriell mit ~M multipliziert und
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Abbildung 2.8: Bewegung des Magneti-
sierungsvektors im angelegten Magnet-
feld unter Beru¨cksichtigung einer Da¨mp-
fung gema¨ß der LL-Gleichung.
man erha¨lt mit Hilfe der Vektorproduktregel 2:
~M × d
~M
dt = −γ
~M ×
(
~M × ~Beff
)
+
η
Ms
~M
 ~M · d ~Mdt
 − ηMs
d ~M
dt
(
~M · ~M
)
= −γ ~M ×
(
~M × ~Beff
)
− ηMs
d ~M
dt (2.36)
Dabei wurde verwandt, dass ~M ⊥ d ~Mdt ist. Einsetzen in Gleichung (2.35) liefert:
d ~M
dt = −γ
(
~M × ~Beff
)
+
η
Ms
−γ ~M × ( ~M × ~Beff) − ηMs d ~Mdt

⇔ d
~M
dt = −
γ
1 + η2
(
~M × ~Beff
)
− γη
Ms
(
1 + η2
) ~M × ( ~M × ~Beff) (2.37)
Diese Gleichung ist auch als Landau-Lifschitz-Gilbert-(LLG-) Gleichung bekannt und liefert
auch fu¨r große Da¨mpfungen plausible Ergebnisse, denn fu¨r η → ∞ gilt d ~M/dt → ~0. Fu¨r kleine
Da¨mpfungen (η → 0) entspricht die LLG-Gleichung der LL-Gleichung [32].
Dieser Ansatz beschreibt nur pha¨nomenologisch Da¨mpfungsmechanismen, die den Betrag der
Magnetisierung konstant lassen, was in Abbildung (2.8) schematisch dargestellt ist.
Mittlerweile ist die Spin-Bahn-Kopplung als Hauptursache fu¨r diese Da¨mpfung anerkannt. Da-
bei wird im einfachsten Modell angenommen, dass die Bewegung des Bahnmoments, das an
die Spinpra¨zession gekoppelt ist, durch Phononen gesto¨rt wird und nicht mehr phasengleich
folgen kann, was eine Da¨mpfung bedeutet. V. Kambersky´ zeigte, dass die Da¨mpfung dabei
proportional zum Quadrat der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten ξ ist [33]:
η2 ∝ γ2(∆g)2ξ2. (2.38)
Dabei ist ∆g die Abweichung des g-Faktors vom Wert des freien Elektrons g ≈ 2.0023.
In einer realen Probe sorgt die Anisotropie fu¨r eine Abha¨ngigkeit dieser Gilbert-Da¨mpfung
von der Richtung des Magnetfelds bezogen auf die Probenorientierung. Ausgehend von der
2Das doppelte Vektorprodukt kann berechnet werden gema¨ß ~a × (~b × ~c) = ~b(~a · ~c) − ~c(~a · ~b)
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Beschreibung der Winkelabha¨ngigkeit dieses Beitrags zur Linienbreite durch die Ableitungen
der freien Energiedichte [34], la¨sst sich die Winkelabha¨ngigkeit gena¨hert darstellen gema¨ß [35]:
∆BG1/2(θ, ω) =
ηω
γ cos [θM − θH]
bzw. ∆BG1/2(ϕ, ω) =
ηω
γ cos
[
ϕM − ϕH
] . (2.39)
Dabei bezeichnen die Winkel mit dem Index M die der Magnetisierungsrichtung und H die des
externen Magnetfeldes. Diese sind nicht identisch bei Auftreten einer Anisotropie. In der Na¨he
der schweren Richtung zieht das externe Magnetfeld die Richtung der Magnetisierung hinter
sich her, was in der Literatur auch als Field-Dragging-Effekt bekannt ist [36].
Ein anderer Ansatz wurde von F. Bloch und N. Bloembergen vorgeschlagen [37,38]. Dabei wird
die Da¨mpfung in den Gleichungen (2.25) durch die Relaxationszeiten t1 und t2 beru¨cksichtigt:
δ
δt
µx = −(ωL − Ω)µy − µxt2
δ
δt
µy = (ωL − Ω)µx + γhµz −
µy
t2
(2.40)
δ
δt
µz = γhµy −
µz − µz(0)
t1
Dies sind die sog. Bloch-Bloembergen-Gleichungen, die urspru¨nglich fu¨r die Kernspinreso-
nanz hergeleitet wurden. t1 wird als Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxationszeit bezeichnet,
da sie die Ru¨ckkehr ins Gleichgewicht u¨ber Energiedissipation ins Gitter charakterisiert. Das
heißt, ein Magnon mit k = 0 wird vernichtet und kein anderes erzeugt. Aus den Gleichungen
(2.32) und (2.31) la¨sst sich ablesen, dass -wie in der Beschreibung durch L. D. Landau, J. M.
Lifschitz und T. J. Gilbert- sich nicht der Betrag des magnetischen Moments, wohl aber dessen
z-Komponente a¨ndert. Da diese la¨ngs der Quantisierungsachse liegt, wird t1 deshalb auch lon-
gitudinale Relaxationszeit genannt. Die zeitliche ¨Anderung des magnetischen Moments nach
einer Sto¨rung aus dem Gleichgewicht folgt dabei einem Exponentialgesetz:
µz(t) =| µ | (1 − exp[−t/t1]) (2.41)
Dieser exponentielle Abfall der z-Komponente in der Zeit entspricht nach Fourier-Transforma-
tion3 im Frequenzraum:
µ˜z(ω) = 1√
2π
| µ | t1
1 + t21(ω − ωres)2
⇔
√
2π
µ˜z(ω)
| µ | =
(
1
t1
)3
(
1
t1
)2
+ (ω − ωres)2
(2.42)
Diese Gleichung beschreibt eine Versiera der Agnesi um x = (ω − ωres), einen Spezialfall
3
˜f (ω) = 1√
2π
∞∫
−∞
exp[−iωt] f (t)dt
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der Lorentz-Kurve. Ihre allgemeine Form lautet [39] y = a3
a2+x2
und sie beschreibt eine Kurve
mit einer Asymptote y = 0, einem Maximum bei (0,a) und Wendepunkten bei
(
± a√3 ,
3a
4
)
. Die
Halbwertsbreite betra¨gt 2a und die Fla¨che unter der Kurve I = πa2. Ersetzt man nun t1 durch die
Halbwertsbreite t1 = 2∆ω1/2 und multipliziert man die Gleichung (2.42) mit
√
2π
|µ| = It
2
1/π =
2I
∆ω1/2
,
ergibt sich:
µ˜z(ω) = 2I
π∆ω1/2
· 1
1 + (ω − ωres)2/(12∆ω1/2)2
(2.43)
Betrachtet man nun das Signal fu¨r einen Paramagneten nicht als Funktion der Frequenz bei
konstantem Magnetfeld, sondern als Funktion des Magnetfeldes bei konstanter Frequenz, wie
es ha¨ufig experimentell realisiert ist, so erha¨lt man analog:
µ˜z(B) = 2I
π∆B1/2
· 1
1 + (B − Bres)2/(12∆B1/2)2
(2.44)
in ¨Ubereinstimmung mit [40], wo eine andere Herleitung vorgestellt wird.
Fu¨r die Umrechnung der Frequenz-Linienbreite ∆ω in eine Magnetfeld-Linienbreite ∆B muss
fu¨r einen Ferromagneten die allgemeine Form
∆B1/2 =
dBres
dωres
∆ω1/2, (2.45)
verwandt werden, da i.a. der Differentialquotient nicht konstant ist.
Die Zeit t2 beschreibt Prozesse, die auf die Wechselwirkung der Spins untereinander zuru¨ck-
zufu¨hren sind und wird Spin-Spin- oder transversale Relaxationszeit genannt. Ein Beispiel
t t= 0
Zeit, t
mitDämpfung,
( (1 exp[ ( ) ]µ t) µ | t t tz = | - - - /0 1
ohne Dämpfung, ( ) = const.µ tz
ohne Dämpfung
= resw w
| µ | a
| µ |a / 2
3| / 4µ | a
aa
3
Frequenz, w-
F
o
u
ri
er
- T
r a
n
f o
r m
ie
r t
e
[
]
µ z
z
µ
- K
o
m
p
.
d
.
m
a g
n
.
M
o
m
e n
ts
,
z
1/2Dw
wres
Abbildung 2.9: Zeitabha¨ngigkeit der z-Komponente des magnetischen Moments bei der
Pra¨zession ohne und mit Da¨mpfung (links) sowie die Frequenzabha¨ngigkeit ihrer Fourier-
Transformierten (rechts). Wa¨hrend sich ohne Da¨mpfung ein δ-Peak in der Frequenz zeigt,
wird im Falle endlicher Da¨mpfung nach der Fourier-Transformation eine Versiera der
Agnesi beschrieben.
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Abbildung 2.10: Dispersionsrelation fu¨r Magno-
nen ausgehend von Austausch gekoppelten Spins
ohne magnetische Dipol-Dipol- Wechselwirkung
(schwarze Linie, E ∝ k2,) und mit magnetischer
Dipol-Dipol- Wechselwirkung (graue Linie), die
fu¨r kleine Werte von k dominiert. Der Pfeil kenn-
zeichnet einen mo¨glichen Zerfall eines Magnons
mit k = 0 in ein Magnon mit k , 0.
nur Austausch
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E
n
er
g
ie
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Wellenzahl, k
hierfu¨r ist die 2-Magnonen-Streuung. Dabei zerfa¨llt ein Magnon mit k = 0 in ein Magnon mit
k , 0, was voraussetzt, dass energetisch entartete Zusta¨nde zu dem einen Magnons mit k = 0
existieren. Der Zerfall hat zur Folge, dass der Betrag des gesamten magnetischen Moments
gema¨ß Gleichung (2.32) abnimmt. Die z-Komponente bleibt jedoch nach Gleichung (2.31) er-
halten, da sich die Gesamtzahl der Magnonen nicht a¨ndert. Die zeitliche ¨Anderung des trans-
versalen magnetischen Momentes, also der x- und y-Komponenten folgt wieder einem Expo-
nentialgesetz:
µx,y(t) = µx,y(0) exp[−t/t2] (2.46)
In Abbildung 2.10 sind zwei Dispersionsrelationen fu¨r Magnonen skizziert. Im ersten Fall
(schwarze Linie) ist die einzige Kopplung zwischen den Spins die Austauschwechselwirkung.
Diese liefert einen positiven Beitrag der proportional zu k2 ist und somit keine entarteten Zusta¨nde
zula¨sst. Diese treten erst dann auf, wenn die langreichweitige magnetische Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen den Spins nicht mehr vernachla¨ssigbar ist (Abb. 2.10, graue Linie), da diese
einen negativen linearen Anteil zur Magnonen-Dispersion hinzufu¨gt. Die transversale Rela-
xation spielt also nur in (relativ zur Austauschla¨nge) genu¨gend großen Proben eine Rolle. In
Nanopartikeln mit Durchmessern von wenigen Nanometern dominiert in der Dispersionsrelati-
on fu¨r Magnonen der durch die Austauschwechselwirkung bestimmte quadratische Anteil fu¨r
alle mo¨glichen Werte von k und es existieren keine entarteten Zusta¨nde, d.h. t2 ≫ t1. Fu¨r diesen
Grenzfall werden die Relaxationszeiten oft zu einer Zeit τ = t1+t2t1t2 zusammengefasst.
Eine ausfu¨hrliche Darstellung der Relaxationsvorga¨nge in der Ferromagnetischen Resonanz,
insbesondere Zwei- und Vier-Magnonen-Prozesse, ist in [41,42,43] zu finden.
In realen Proben wie z.B. epitaktischen Schichten wird ein weiterer Beitrag der Linienverbreite-
rung durch die Mosaizita¨t verursacht bzw. auch durch Variationen der lokalen Anisotropiefelder,
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der magnetischen Mosaizita¨t. Deren Winkelabha¨ngigkeit ist gegeben durch:
∆Bmo1/2(θ, ϕ) =
∣∣∣∣∣∂Bres∂θ
∣∣∣∣∣∆θ +
∣∣∣∣∣∂Bres∂ϕ
∣∣∣∣∣∆ϕ, (2.47)
wobei ∆θ bzw. ∆ϕ die Mosaizita¨t senkrecht zur Probenebene bzw. in der Probenebene angibt.
Durch winkelabha¨ngige Messungen mit entweder konstantem Polarwinkel oder konstantem
Azimut lassen sich diese Mosaizita¨ten leicht bestimmen. Die Winkelabha¨ngigkeit der Lini-
enverbreiterung aufgrund von Zwei-Magnonen-Streuprozessen kann u¨ber die Art des relaxa-
tionsprozesses gemacht werden. Nach dem Bloch-Bloembergen-Ansatz ist die Frequenzlinien-
breite hervorgerufen durch die transversale Relaxationszeit t2 und bestimmt durch deren Kehr-
wert. Die Frequenzlinienbreite kann gema¨ß der Gleichung 2.45 wieder in eine Magnetfeld-
Linienbreite umgerechnet werden:
∆B1/2 =
dBres
dωres
1
t2
(2.48)
2.3. Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie
Bei der Ro¨ntgenabsorption werden Elektronen aus den Rumpfniveaus angeregt, deren Bin-
dungsenergien elementspezifisch sind. Fu¨r Kohlenstoff, Sauerstoff, Eisen und Platin sind einige
dieser Energien und die Bezeichnungen der entsprechenden Absorptionskanten in einer Tabelle
auf Seite 145 angegeben.
Elektronen aus ho¨heren Energieniveaus ko¨nnen das Rumpfniveau wieder besetzen unter Emis-
sion eines Photons oder u¨ber Aussenden eines Auger-Elektrons 4. Dabei wird mit zunehmender
Ordnungszahl des untersuchten Elements der Auger-Prozess immer unwahrscheinlicher.
Die Ro¨ntgenabsorptionsspektropie (x-ray absorption spectroscopy, XAS) ist ein Oberbegriff
fu¨r die Nahkantenabsorption (x-ray absorption near-edge structure, XANES), welche Aus-
kunft u¨ber die unbesetzten elektronische Zusta¨nde sowie die chemische Umgebung liefert, die
kantenferne Absorptions-Feinstruktur (extended x-ray absorption fine structure, EXAFS) zur
Bestimmung von Bindungsla¨ngen und den magnetischen Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus (x-ray
magnetic circular dichroism, XMCD) zur Untersuchung der Magnetisierung mittels zirkular
polarisierten Ro¨ntgenlichts.
In den na¨chsten Abschnitten werden die Absorptionsprozesse eines Ro¨ntgenphotons durch ein
Elektron in einem 2p-Niveau detaillierter beschrieben.
4Der Auger-Effekt oder auch innerer Photoeffekt wurde 1926 von P. V. Auger entdeckt und ist ein strahlungsloser
¨Ubergang eines Elektrons in der Elektronenhu¨lle eines Atoms. Die frei werdende Energie wird dabei auf ein
anderes Elektron u¨bertragen, das das Atom verla¨sst.
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Abbildung 2.11: Ro¨ntgenabsorptionsspektrum an der L3-Kante des Platins in Fe0.56Pt0.44-
Volumenmaterial. Gekennzeichnet sind die Bereiche der Nahkantenabsorption XANES und
der kantenfernen Absorptions-Feinstruktur EXAFS. Die Lage der Absorptionskante bei ca.
11.57keV ist durch eine durchgezogene Linie markiert.
2.3.1. Nahkantenabsorption (XANES)
Auch in der Ro¨ntgenabsorption wird die Intensita¨t des Lichts nach Durchdringen einer Mate-
rieschicht der Dicke z durch das Lambert-Beer-Gesetz beschrieben:
I(E, z) = I0(E) exp [−µ(E) · z] (2.49)
Fu¨r Energien unterhalb 20keV ist µ der Photoabsorptionskoeffizient, da hier der Photoeffekt
die bestimmende Wechselwirkung zwischen Photonen und den Elektronen ist, die elastische
Rayleigh-Streuung sowie die inelastische Compton-Streuung sind vernachla¨ssigbar [44]. Der
Photoabsorptionskoeffizient ist definiert als
µ = Pfi/FPh (2.50)
mit dem Photonenfluss FPh und der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit Pfi. Letztere
kann ausgehend von Fermis Goldener Regel beschrieben werden als
Pfi ∝
∑
f ,i
M2fi ·
(
1 − n(E f )
)
· δ
(
~ω − (E f − Ei)
)
(2.51)
Dabei ist
(
1 − n(E f )
)
die Dichte unbesetzter Endzusta¨nde und die Deltafunktion spiegelt die
Energieerhaltung bei der Absorption wider. Das ¨Ubergangsmatrixelement M2fi lautet in Di-
polna¨herung M2fi =
∣∣∣∣〈 f | P~A |i〉∣∣∣∣2, wobei P der Impulsoperator des Elektrons und ~A der elek-
trische Feldvektor ist, der die Polarisation der anregenden Ro¨ntgenstrahlung beinhaltet. Die
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Dipol-Na¨herung ist bei Absorption an den innersten Schalen gerechtfertigt.
Die Sta¨rke der Absorption, d.h. die Zahl der ¨Uberga¨nge, ist also dann maximal, wenn die Ener-
gie des Ro¨ntgenlichts genau dem energetischen Abstand einer hohen Dichte besetzter Anfangs-
zusta¨nde zu einer hohen Dichte unbesetzter Endzusta¨nde entspricht. Die erlaubten ¨Uberga¨nge
ergeben sich aus den Dipol-Auswahlregeln
∆ms = 0, ∆ml = ±1 (2.52)
fu¨r die Absorption eines Ro¨ntgenphotons der Helizita¨t +1 bzw. −1. Das heißt, der Spin des
Elektrons bleibt erhalten, wa¨hrend die Bahndrehimpulsquantenzahl aufgrund der Impulserhal-
tung erho¨ht bzw. erniedrigt wird. Die daraus sich ergebende Spinpolarisation der ¨Uberga¨nge
bei der Verwendung zirkular polarisierten Lichts, d.h. Photonen einer dominierenden Helizita¨t,
kann zum Effekt des Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus fu¨hren, der im na¨chsten Abschnitt beschrie-
ben wird.
2.3.2. Magnetischer Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus (XMCD)
Das aus dem Griechischen stammende Wort Dichroismus bedeutet Zweifarbigkeit. Im Fall des
Ro¨ntgen-Zirkulardichroismus bezeichnet es die Abha¨ngigkeit der Absorption zirkular polari-
sierten Ro¨ntgenlichts von der Magnetisierung der Probe wie sie 1975 theoretisch vorherge-
sagt [45] und erstmals 1987 von G. Schu¨tz et al. experimentell besta¨tigt wurde [46].
Im Folgenden soll anhand eines einfachen Zwei-Stufen-Modells dieser Effekt erla¨utert werden.
Wird ein Ro¨ntgenphoton der Helizita¨t +1 von einem Elektron in einem 2p-Niveau absorbiert,
so sind gema¨ß Gleichung 2.52 folgende ¨Uberga¨nge mo¨glich:
ml: 1 → 2; 0 → 1; -1 → 0
Anteil: 60% 30% 10%
Die Anregungswahrscheinlichkeiten sind festgelegt durch die Koeffizienten der Drehimpuls-
addition, die Clebsch-Gordon-Koeffizienten, und beru¨cksichtigen noch nicht die Zahl der un-
besetzten Endzusta¨nde, was spa¨ter diskutiert wird. Diese Anregungen mit den entsprechenden
Wahrscheinlichkeiten bedeuten eine Polarisation bezu¨glich des Drehimpulses, die gleich ist fu¨r
Anregungen aus den 2p3/2- und aus den 2p1/2-Niveaus.
In Abbildung 2.12 sind die ¨Uberga¨nge aus den 2p3/2-Niveaus und deren Wahrscheinlichkeiten
detaillierter skizziert: Unten sind die Ausgangszusta¨nde separat fu¨r die verschiedenen Quanten-
zahlen m j gema¨ß allen mo¨glichen Kombinationen von ml mit ms dargestellt (Notation: |ml,ms〉).
Am oberen Rand der Abbildung sind die verschiedenen 3d-Endzusta¨nde aufgefu¨hrt, bei denen
allerdings aus Gru¨nden der ¨Ubersichtlichkeit auf eine Sortierung nach den Werten von m j ver-
zichtet wurde. Die Pfeile kennzeichnen die mo¨glichen ¨Uberga¨nge durch Absorption eines Pho-
tons der Helizita¨t +1, die Zahlen geben die relative Wahrscheinlichkeit eines solchen ¨Ubergangs
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an, die durch die Dicke des entsprechenden Pfeils auch grafisch kenntlich gemacht ist.
Aus diesen Anregungswahrscheinlichkeiten folgt direkt durch Summation eine Spinpolarisa-
tion der ¨Uberga¨nge: 62.5% der angeregten Elektronen aus den 2p3/2-Niveaus sind Elektronen
mit ms = +1/2 wa¨hrend es nur 37.5% Elektronen mit ms = −1/2 sind. Analoge Betrachtungen
fu¨r die 2p1/2-Niveaus ergeben in diesem Fall 75% mit ms = −1/2 und 25% mit ms = +1/2, d.h
die Spinpolarisation der Anregungen aus den 2p1/2-Zusta¨nden hat das umgekehrte Vorzeichen
zu der Spinpolarisation aus den 2p3/2-Zusta¨nden. Wa¨ren die 2p1/2- und die doppelt so hoch be-
setzten 2p3/2-Zusta¨nde nicht energetisch getrennt, so mittelte sich die Gesamtspinpolarisation
zu Null. (Im optischen Bereich ist diese Spinpolarisation auch als Fano-Effekt bekannt [47].)
Bei der Betrachtung der Absorption eines Photons mit Helizita¨t −1 gelten alle Betrachtungen
analog, aber mit umgekehrten Vorzeichen.
Mit diesen spinpolarisierten Anregungen wird im zweiten Schritt dieses Zwei-Stufen-Modells
die Spinpolarisation der unbesetzten 3d-Endzusta¨nde, d.h. die Magnetisierungsrichtung, abge-
fragt. Stimmen die Spinpolarisationen u¨berein, so ergibt sich eine hohe Absorption. Bei Um-
kehr der Magnetisierungsrichtung oder der Polarisation des einfallenden Ro¨ntgenlichts stimmen
dann die Polarisationen nicht mehr u¨berein und die Absorption ist geringer. Da die Spinpolari-
sation der Anregungen aus den 2p1/2- und 2p3/2-Niveaus verschiedene Vorzeichen tra¨gt, ist das
Absorptionsverhalten an der L2- und L3-Kante bei solchen ¨Anderungen umgekehrt.
In Abbildung 2.13 ist dies wiederum fu¨r Photonen mit Helizita¨t +1 schematisch dargestellt, d.h.
fu¨r Anregungen mit positiver Spinpolarisation an der L3-Kante: Zur Vereinfachung der Diskus-
sion wird der Fall der magnetischen Sa¨ttigung bei T = 0 betrachtet und die Endzusta¨nde fu¨r
jeweils eine Spinrichtung sind vollbesetzt. Im linken Bild ist die Spinpolarisation der unbesetz-
ten Endzusta¨nde auch positiv und die ¨Uberga¨nge finden mit der Wahrscheinlichkeit w1 statt.
>2, 1/2 >2, -1/2 >1, 1/2 >1, -1/2 >0, 1/2 >0, -1/2
45%
15%
mj /=
3
2 >1, 1/2
2p3/2{
3d
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Dml
Dms
{
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2
mj /= -
1
2
mj /= -
3
2
1 1/ /3 21, - > 0,2 1/ /3 2>+
2 1/ /3 20, - > 1,-1 1/ /3 2>+
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der ¨Uberga¨nge aus den 2p3/2-Niveaus in 3d-
Zusta¨nde und deren Anregungswahrscheinlichkeiten.
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Abbildung 2.13: Zur Erkla¨rung des Auftretens des XMCD: Schematische Darstellung der
¨Uberga¨nge an der L3-Kante eines 3d-Ferromagneten fu¨r entgegengesetzte Richtungen der
Magnetisierung sowie fu¨r Null-Magnetisierung.
Wird nun die Magnetisierungsrichtung gea¨ndert (Mitte), so geht die ¨Ubergangswahrscheinlich-
keit zuru¨ck (w2 < w1), da die Anregungswahrscheinlichkeit fu¨r Elektronen mit ms = −1/2
geringer ist. Der daraus resultierende Unterschied in der Sta¨rke der Absorption ist der sog.
Ro¨ntgenzirkulardichroismus. Ein Beispiel hierfu¨r ist in Abbildung 2.14 zu sehen.
Ist die Magnetisierung gleich Null (rechtes Bild), so ist die gesamte ¨Ubergangswahrscheinlich-
keit w3 = w3,↑ + w3,↓. Diese Summe w3 ist dabei unabha¨ngig von der Helizita¨t der anregenden
Photonen, die Probe zeigt keinen Dichroismus. Die Abha¨ngigkeit des Dichroismus von der
Magnetisierung der Probe gibt die Mo¨glichkeit elementspezifische Magnetisierungsmessungen
z.B. als Funktion eines a¨ußeren Magnetfeldes durchzufu¨hren.
Im Folgenden wird mit µ+ der Absorptionskoeffizient bezeichnet fu¨r den Fall, dass die Spin-
polarisation der angeregten Elektronen an der L2-Kante das gleiche Vorzeichen wie die der
unbesetzten Endzusta¨nde hat. Sind die Vorzeichen unterschiedlich, wird der zugeho¨rige Ab-
sorptionskoeffizient mit µ− bezeichnet. Aus den gemessenen Absorptionskoeffizienten µ+ und
µ− lassen sich mithilfe der Summenregeln das magnetische Spinmoment und das magnetische
Bahnmoment separat bestimmen [48,49]. Fu¨r die L3,2-Kanten gilt dabei zur Bestimmung des
Bahnmoments:
µl
nh
= −3
4
∫
L3+L2
(µ+ − µ−)dE∫
L3+L2
(µ+ + µ−)dE
· µB (2.53)
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und zur Bestimmung des Spinmoments:
µs
nh
= −
6
∫
L3
(µ+ − µ−)dE − 4
∫
L3+L2
(µ+ − µ−)dE∫
L3+L2
(µ+ + µ−)dE
·
(
1 +
7 〈Tz〉
2 〈S z〉
)−1
µB (2.54)
〈Tz〉 ist der Erwartungswert des sog. magnetischen Dipoloperators, der eine eventuell vorhan-
dene Aspherizita¨t der Spindichte-Verteilung beru¨cksichtigt, nh ist die Anzahl unbesetzter d-
Zusta¨nde. Mit den Abku¨rzungen
p =
∫
L3
(µ+ − µ−)dE, q =
∫
L3+L2
(µ+ − µ−)dE und r = 12
∫
L3+L2
(µ+ + µ−)dE
sowie der Einfu¨hrung eines effektives Spinmoments µeffs vereinfachen sich die Gleichungen zu:
µl
nh
= −23
q
r
· µB
µ
eff
s
nh
=
−3p + 2q
r
· µB (2.55)
⇒ µl
µ
eff
s
=
2q
9p − 6q =
2
9 pq − 6
Zur Herleitung der Summenregeln wurden einige wesentlich vereinfachende Annahmen ge-
macht. Ausgegangen wurde von ¨Uberga¨ngen zwischen den Energieniveaus freier Atome, L3-
(a)
(b)
(b) (a)-
-
Photonenenergie, [keV]E
0.70 0.71 0.72 0.73 0.74
10
8
6
4
2
0
-2
-4
-6
A
b
so
r p
ti
o
n
[ w
il
l k
.
E
i n
h
.]
Abbildung 2.14: Absorptionsspektren an den L3,2-Kanten des Eisens fu¨r verschiedene Ma-
gnetisierungsrichtungen in einer Fe0.46Pt0.54-Schicht und deren Differenz: Spinpolarisati-
on der angeregten Elektronen an der L3-Kante und der unbesetzten Endzusta¨nde haben (a)
das gleiche Vorzeichen oder (b) unterschiedliche Vorzeichen. Die Differenz (a) - (b) ist das
Spektrum des XMCD.
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und L2-Kante mu¨ssen energetisch getrennt sein und Vielteilcheneffekte wurden vernachla¨ssigt.
Fu¨r die 3d- ¨Ubergangsmetalle konnte allerdings gezeigt werden, dass die Bestimmung der ma-
gnetischen Momente mithilfe der Summenregeln durchaus sinnvolle Werte liefert [50].
2.3.3. Kantenferne Absorptions-Feinstruktur (EXAFS)
Die oszillierende Struktur in einem Ro¨ntgenabsorptionsspektrum, die ca. 30eV oberhalb einer
Absorptionskante beginnt, wird kantenferne Absorptions-Feinstruktur (EXAFS) genannt. Dabei
handelt es sich um die koha¨rente ¨Uberlagerung des vom Absorberatom ausgehenden Elektrons
als Materiewelle der Wellenzahl
k =
√
2me
~2
(E − E0) (2.56)
mit der an benachbarten Atomen ru¨ckgestreuten Welle (Abb. 2.15). Dies wurde bereits 1932
von Kronig zur Erkla¨rung vorgeschlagen [51] und zeigt, dass die EXAFS auf die lokale Um-
gebung (na¨chste Nachbarn) der absorbierende Atome sensitiv ist. Somit ist es auch mo¨glich,
EXAFS-Signale von nicht-kristallinen Materialien zu erhalten. Dieses wird aus dem Absorpti-
onsspektrum extrahiert, indem der Hintergrund der Absorption eines freien Atoms subtrahiert
wird und anschließend das Spektrum normiert wird:
χ(k) = µ(k) − µatom(k)
µatom(0) (2.57)
Spa¨ter entwickelte theoretische Modelle zur Berechnung der EXAFS-Oszillationen beru¨cksich-
tigen auch Vielfach-Streuung. Die EXAFS-Oszillationen lassen sich demnach mit folgender
Funktion als Summe u¨ber mo¨gliche Streupfade mathematisch beschreiben [52]:
χ(k) = S 20
∑
Pfade
| feff|
kR2 sin [2kR + Φk] exp [−2R/λk] exp
[
−2σ2k2
]
(2.58)
A A
S
(a) (b)
S S S
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Entstehung der EXAFS-Oszillationen durch
(a) konstruktive und (b) destruktive Interferenz des vom Absorber A ausgesandten Elektrons
mit seiner an Nachbaratomen S ru¨ckgestreuten Welle
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Dabei ist S 20 der Amplitudenreduktionsfaktor, der die Zersto¨rung der Interferenzbedingung
durch inelastische Verluste am Absorberatom beschreibt. Diese sind z.B. die Anregung eines
Elektrons aus a¨ußeren Schalen in ein ho¨heres unbesetztes Niveau (Shake-Up-Prozess) oder
in das Kontinuum (Shake-Off-Prozess). Der Schalenradius R entspricht der halben La¨nge des
Streupfades, exp[−2σ2k2] ist der Debye-Waller-Faktor, der mit σ2 = σ2
vib + σ
2
stat neben der
Unordnung durch thermischen Bewegung der Gitteratome σvib auch statische Unordnung durch
Gitterfehler σstat beru¨cksichtigt. Der zweite Exponentialfaktor entha¨lt die mittlere freie Wegla¨nge
λk. Die effektive Streuamplitude feff ist eine komplexe Zahl mit der Phase Φk = arg[ feff].
Auf dieser Gleichung aufbauend wurde auch der FEFF-Code zur EXAFS-Simulation an der
University of Washington in Seattle/USA entwickelt. Die darauf zuru¨ckgreifende Simulations-
Software FEFFIT [53] wurde in dieser Arbeit zur Auswertung der experimentellen Spektren
verwandt, was im Unterabschnitt 3.2.4 na¨her erla¨utert wird.
2.4. Das Legierungssystem FexPt1-x
Wie im Phasendiagramm der bina¨ren Legierungen aus Fe und Pt [54,55,56] (Abb. 2.16) erkenn-
bar ist, ko¨nnen Legierungen fast beliebiger Zusammensetzungen gebildet werden, die alle in
fla¨chenzentrierter Struktur vorliegen. Nur sehr eisenreiche Kompositionen gehen in die kubisch
raumzentrierte (bcc-)Struktur u¨ber, die dem Grundzustand reinen Eisens entspricht. Es gibt drei
chemisch geordnete Phasen: Fe3Pt und FePt3, die jeweils bei Temperaturen unter 730◦C bzw.
1350◦C vorliegen und eine kubisch fla¨chenzentrierte (fcc-) Struktur mit L12-Symmetrie aufwei-
sen. Chemisch geordnetes FePt besteht entlang der [001]-Richtung betrachtet aus sich abwech-
selnden atomaren Schichten von Fe und Pt, was zu einer Stauchung des Gitters in Stapelrich-
tung fu¨hrt, der tetragonal fla¨chenzentrierten (fct-)Struktur mit L10-Symmetrie (Abb. 2.16). Bei
einer Temperatur von ca. 1300◦C findet durch Volumendiffusion [56,57] der Phasenu¨bergang
in die chemisch ungeordnete fcc-Struktur statt. Durch Abschrecken aus der Schmelze wird das
Einstellen der chemisch geordneten kinetisch unterdru¨ckt, kann aber durch nachtra¨gliches Tem-
pern bei Temperaturen knapp oberhalb 600◦C erreicht werden. Auch du¨nne FePt-Schichten, die
auf nicht geheizte Substrate aufgebracht werden und nass-chemisch hergestellte Nanopartikel
liegen in der chemisch ungeordneten Struktur vor und ko¨nnen nur durch thermisches Nachbe-
handeln in die L10-Struktur u¨berfu¨hrt werden.
In Abbildung 2.17 ist die Abha¨ngigkeit der Gitterkonstanten bei Raumtemperatur vom Fe-
Gehalt der Legierung aufgetragen [54,62]. Der lineare Verlauf aus Ref. [54] wird nach dem
Vegardschem Gesetz erwartet, kann aber weder durch experimentelle Daten, die im Rahmen
dieser Arbeit gewonnen wurden, noch durch andere Literaturdaten [62] besta¨tigt werden. Da
letztere allerdings sehr gut zu den hier experimentell gewonnenen Daten passen (s. Tabelle 4.1
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auf Seite 57 und Abbildung 4.5 auf Seite 59), werden als Literaturwerte die Angaben aus [62]
verwandt und nicht die aus [54]. Die tetragonale Verzerrung, die durch chemische Ordnung
entsteht, ist charakterisiert durch das Verha¨ltnis c/a ≈ 0.97 [58,59], wobei c entlang der [001]-
Richtung und a entlang der [100]- bzw. [010]-Richtung festgelegt wird. Die Einheitszelle in der
fct-Struktur ist um ca. 2% verkleinert, was eine Verringerung des mittleren Abstands na¨chster
Nachbarn um ca. 1% bedeutet.
Die magnetischen Eigenschaften der FexPt1-x-Legierungen sind vielfa¨ltig: Wa¨hrend fu¨r die che-
misch ungeordneten Legierungen die ferromagnetische Ordnung dominiert, sind die Momente
des Eisens in chemisch geordnetem FePt3 antiferromagnetisch orientiert. Dabei sind die Mo-
mente in den einzelnen (110)-Ebenen jeweils parallel zueinander. Wird der Fe-Anteil leicht
erho¨ht, so richten sich die Momente in den (100)-Ebenen parallel aus. Zwischen benachbar-
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Abbildung 2.16: Phasendiagramm Fe-Pt ( [54,55,56]) inklusive Curie-Temperaturen der
FexPt1-x-Legierungen [60,61]
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Abbildung 2.17: Die Gitterkonstante der chemisch ungeordneten Legierung (fcc, links):
Gezeigt sind die Literaturwerte aus [62] als schwarz ausgefu¨llte Kreise und aus [54]. Che-
mische Ordnung fu¨hrt zu einer tetragonalen Verzerrung (rechts, fct) aus [54]).
ten Ebenen ist die Orientierung weiterhin antiparallel. Abb. 2.18 zeigt das mittlere magne-
tische Moment pro Atom fu¨r chemisch ungeordnete FexPt1-x-Legierungen, das experimentell
bestimmt wurde, zusammen mit auf der Basis der spinpolarisierten relativistischen Korringa-
Kohn-Rostoker (SPR-KKR)-Methode im Rahmen dieser Arbeit theoretisch berechneten Wer-
ten. Aus den Rechnungen ergeben sich die elementspezifischen Momente, die zum Vergleich
mit den experimentell bestimmten mittleren Momente, die in der Literatur zu finden sind [60],
nach Ha¨ufigkeit gewichtet und summiert wurden:
µ = x
(
µFes + µ
Fe
l
)
+ (1 − x)
(
µPts + µ
Pt
l
)
(2.59)
In beiden Fa¨llen ist die Abha¨ngigkeit des mittleren magnetischen Moments vom Eisen-Gehalt
ungefa¨hr linear. Trotz sehr guter ¨Ubereinstimmung zwischen den Literaturwerten und den be-
rechneten Momenten, la¨sst sich die Tendenz erkennen, dass die Rechnungen ein etwas gro¨ßeres
mittleres magnetisches Moment liefern.
Am einfachsten la¨sst sich das durch Temperatureffekte erkla¨ren, die hier in der Theorie nicht
beru¨cksichtigt sind, die Experimente jedoch lassen sich nur bei endlichen Temperaturen durch-
fu¨hren. Obwohl keine Angabe gefunden werden konnte, mit welcher Methode und bei welcher
Temperatur die Momente bestimmt wurden, la¨sst sich wegen der niedrigen Curie-Temperaturen
(Abb. 2.16) insbesondere der Fe- oder Pt-reichen Legierungen schließen, dass die Experimente
bei nicht zu hohen Temperaturen stattfanden.
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Abbildung 2.18: Mittleres magnetisches Moment in chem. ungeordneten FexPt1-x-
Legierungen in Abha¨ngigkeit vom Fe-Gehalt. Die Kreise sind experimentell bestimmte
Literaturwerte aus Ref. [60], die ausgefu¨llten Kreise theoretisch berechnete Werte. Die
durchgezogene Linie verdeutlicht den linearen Zusammenhang.
Die berechneten elementspezifischen Momente als Summe von Spin- und Bahn-Moment sind
in Abbildung 2.19 gezeigt. Wa¨hrend das magnetische Moment des Platins nahezu unabha¨ngig
vom Fe-Gehalt der FexPt1-x-Legierung ist, zeigt sich am magnetischen Moment des Eisens ei-
ne lineare Abnahme mit steigendem Fe-Gehalt. Dieses Verhalten ist zum einen versta¨ndlich,
da auch die Gitterkonstante abnimmt, was i.a. auch eine Abnahme der magnetischen Momente
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Abbildung 2.19: Berechnete elementspezifische magnetische Momente (µ = µS + µl) als
Funktion des Fe-Gehalts in FexPt1-x-Legierungen. Die gepunkteten Linien verdeutlichen
den Verlauf.
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Abbildung 2.20: Zustandsdichte in der Na¨he der Fermi-Energie EF der Fe (links)- und Pt
(rechts)-Atome in Fe0.32Pt0.68, Fe0.48Pt0.52 und Fe0.68Pt0.32 (von oben nach unten).
bedeutet. Da die Gitterkonstante in der FexPt1-x-Legierungen in fcc-Struktur weitaus gro¨ßer ist
als in fcc-Fe (Abb. 2.17), sind somit auch die erho¨hten magnetischen Momente der Fe-Atome
von bis zu ca. 3µB plausibel. (Zum Vergleich: Fu¨r Fe in einer fcc-Struktur wurde in der ferro-
magnetischen high-spin-Phase ein magnetisches Spinmoment von 2.57µB berechnet [63].) Auf
atomarer Ebene geht die Abnahme des magnetischen Moments der Fe-Atome mit steigendem
Fe-Gehalt einher mit einem
”
Aufweichen“ der Zustandsdichte, die im Rahmen dieser Arbeit
berechnet wurde und fu¨r drei verschiedene Legierungen in Abbildung 2.20 dargestellt ist. Die
energieabha¨ngige Zustandsdichte wird dabei breiter und flacher mit zunehmendem Fe-Gehalt,
der Unterschied in Form und Lage zwischen Majorita¨ts- und Minorita¨tsband wird kleiner.
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Magnetovolumen-Instabilita¨ten treten in der Na¨he der FePt3-Zusammensetzung auf. Dort exi-
stieren Invar-Legierungen und zwar in der chemisch ungeordneten Phase bei x = 0.72 und in der
geordneten Phase bei x = 0.76, wobei der Effekt in der chemisch ungeordneten Phase gro¨ßer
ist [55]. Beim Abku¨hlen auf tiefe Temperaturen findet fu¨r diese Legierungen ein martensitischer
¨Ubergang bei ca. 150K in eine bcc-Struktur statt. Fu¨r noch ho¨here Werte des Fe-Gehalts x ist
die bcc-Struktur auch bei Raumtemperatur die einzige stabile Phase.
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3. Experimentelle Methoden:Theorie
und Technik
3.1. Magnetische Resonanz-Messungen
Die Messung der FMR erfolgt durch die Messung der Mikrowellenabsorption durch die Probe
in einem quasi-statischen Magnetfeld. Hochfrequenzmessungen bei Mikrowellenfrequenzen ab
35GHz wurden an FMR-Spektrometern des Instituts fu¨r Experimentalphysik der Freien Uni-
versita¨t Berlin und am Institut fu¨r Physik der Akademie der Wissenschaften in Prag/Tschechien
durchgefu¨hrt. In Tabelle 3.1 sind die verwandten Frequenzen und die Bezeichnung des entspre-
chenden Frequenzbandes aufgelistet. Die meisten der FMR-Messungen in dieser Arbeit wurden
Frequenzband S X K Q W W
Frequenz ω/(2π) 4GHz 10GHz 24GHz 35GHz 79GHz 96GHz
Tabelle 3.1: Frequenzen, die fu¨r FMR-Messungen in dieser Arbeit verwandt wurden, und
die Bezeichnung des Frequenzbandes, in dem sie liegen.
an einem kommerziellen Spektrometer (EMX) der Firma Bruker durchgefu¨hrt. Dabei befindet
sich die Probe in einem Resonator, in dem eine stehende Mikrowelle erzeugt wird. Nach einer
detaillierteren Beschreibung der Funktionsweise wird in diesem Abschnitt na¨her auf die eigent-
lich Messgro¨ße, der Gu¨tea¨nderung des Mikrowellenresonators, eingegangen. Daran schließt
sich die Darstellung der Analyse experimenteller Datensa¨tze an. Einige Kalibrierungsmessun-
gen befinden sich im Anhang.
3.1.1. Funktionsweise eines FMR-Spektrometers
Die in einem Klystron [40] erzeugte Mikrowelle wird in einen Signalzweig und einem Refe-
renzzweig gekoppelt. (In neueren Modellen dient meist eine Gunn-Diode als Mikrowellenquel-
le.) Im Signalzweig kann die maximale Leistung von ca. 200mW durch ein Da¨mpfungsglied
beliebig abgeschwa¨cht werden. Bei maximaler Abschwa¨chung (60dB) gelangt keine Strahlung
mehr in einen der beiden Zweige. Nach dem Passieren des Zirkulators, der unter Ausnutzung
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Abbildung 3.1: Blockdiagramm eines FMR-Spektrometer
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des Faraday-Effekts der Mikrowelle einen festen Umlaufsinn aufpra¨gt, verla¨sst die Mikrowelle
die sog. Mikrowellenbru¨cke und wird u¨ber einen Hohlleiter in den Resonator gekoppelt. Dieser
befindet sich zwischen den Polschuhen eines Elektromagneten, der Felder bis zu µ0H = 1.8T
erzeugt. Mikrowellenstrahlung, die den Resonator wieder verla¨sst, wird erneut zum Zirkulator
gefu¨hrt und von dort auf eine Diode, die diese einfallende Leistung u¨ber einen Widerstand in
ein Gleichspannungssignal umwandelt. Eventuell von der Diode reflektierte Leistung wird von
einem Abschlusswiderstand absorbiert.
Bei kritischer Kopplung, die durch ¨Anderung der Mikrowellenfrequenz eingestellt werden kann,
bildet sich im Resonator ein stehendes Wellenfeld aus und keine Mikrowellenleistung verla¨sst
den Resonator und trifft auf die Diode. Damit diese immer im linearen Bereich arbeitet, kann
u¨ber den Referenzzweig eine Vorspannung angelegt werden, deren Phase derjenigen des Si-
gnalzweigs angepasst werden muss. Bei konstanter Mikrowellenfrequenz wird nun ein quasi-
statisches Magnetfeld angelegt und dessen Sta¨rke variiert. Erfu¨llen Frequenz und a¨ußeres Feld
die Resonanzbedingung (Gleichung (2.27)), so absorbiert die Probe Mikrowellenleistung und
die kritische Kopplung wird zersto¨rt, was zu einer Erho¨hung des Diodenstroms fu¨hrt. Eine au-
tomatische Frequenzkontrolle (AFC) sorgt dafu¨r, dass sich im Resonanzfall die Frequenz nicht
a¨ndert. Zur Erho¨hung der Empfindlichkeit wird ein kleines (max. 3mT) magnetisches Wechsel-
feld mit einer Frequenz zwischen 10kHz und 100kHz u¨ber Modulationsspulen in den Resona-
torwa¨nden angelegt, sodass das Signal mittels Lock-In-Technik aufgenommen werden kann.
Als Beispiel ist in Abbildung 3.2 die Feldverteilung bei kritischer Kopplung der Mikrowel-
len in einen Zylinderresonator –wie er hauptsa¨chlich in dieser Arbeit verwandt wurde– dar-
gestellt. Dabei wird unterschieden zwischen transversal-elektrischen (TE-) und transversal-
magnetischen (TM-)Moden, je nachdem, ob sich die Mikrowelle im Hohlleiter mit elektri-
schem Feld senkrecht (TE-Mode) oder magnetischem Feld senkrecht (TM-Mode) zur Achse
des Wellenleiters ausbreitet, bevor sie in den Resonator gekoppelt wird. Die Herleitung mo¨gli-
cher Resonanzfrequenzen ist ausfu¨hrlich in der Literatur [40] beschrieben. Sie ergeben sich zu:
fu¨r die TEmnp-Moden: ωnmp = c
√[(
a′mn
R
)2
+
(
πp
h
)2]
(3.1)
fu¨r die TMmnp-Moden: ωnmp = c
√[(
amn
R
)2
+
(
πp
h
)2]
(3.2)
Dabei ist R der Radius und h die Ho¨he des Resonators, amn ist die n-te Nullstelle der Bessel-
Funktion Jm und a′mn ist die n-te Nullstelle der ersten Ableitung der Bessel-Funktion Jm. Die
Indizes m, n und p haben folgende anschauliche Bedeutung: m gibt die Anzahl ganzer Wel-
lenla¨ngen der Magnetfeldverteilung in azimutaler Richtung an, n ist die Anzahl der Maxima in
radialer Richtung und p ist die Anzahl halber Wellenla¨ngen in axialer Richtung.
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TE011 TE012
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Verteilung des Magnetfelds (schwarze Lini-
en) und der elektrischen Feldes (graue Linien) der Mikrowelle bei kritischer Kopplung in
einen zylindrischen Hohlraumresonator. Gezeigt sind die beiden Moden niedrigster Reso-
nanzfrequenz: TE011 (links) und TE012 (rechts).
Neben der Mode und der Resonanzfrequenz wird ein Resonator durch eine weitere Gro¨ße cha-
rakterisiert: die Resonatorgu¨te Qu. Diese ist definiert als das Verha¨ltnis von gespeicherter Ener-
gie Er bei der Resonanzfrequenz ω zu den Verlusten pro Periode
Qu = ωErPi (3.3)
Die gespeicherte Energie aus dem Mikrowellenfeld betra¨gt dabei
Er =
1
8πµo
∫
V(Resonator)
b2rf dV (3.4)
Zusa¨tzliche Verluste treten durch die Ankopplung an den Hohlleiter auf. Wird eine Probe einge-
bracht, so absorbiert diese auch einen Teil der eingestrahlten Leistung und die Gesamtgu¨te wird
weiter herabgesetzt. Fu¨r die weitere Betrachtung seien diese Verluste jedoch vernachla¨ssigbar,
solange die Probe nicht in Resonanz ist. Dann absorbiert sie die Leistung
Pres =
1
2µ0
ωχ′′
∫
V(Probe)
b2rfdV (3.5)
und die Gu¨tedifferenz zum unbelasteten Resonator ergibt sich fu¨r Pi ≫ Pres zu:
∆Q
Qu =
Qu − Qres
Qu = 1 −
ωEr
Pi + Pres
Pi
ωEr
=
Pres
Pi + Pres
≈ Pres
Pi
= Pres
Qu
ωEr
= 4χ′′πQu
∫
V(Probe)
b2
rf dV∫
V(Resonator)
b2
rf dV
(3.6)
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Die Gu¨tea¨nderung, die dafu¨r verantwortlich ist, dass im Resonanzfall die kritische Kopplung
zersto¨rt wird und detektierbare Leistung den Resonator verla¨sst, ist damit proportional zum
Imagina¨rteil χ′′ der Hochfrequenzsuszeptibilita¨t. Die Werte fu¨r die Resonatorgu¨te Qu liegen im
Bereich 103– 104.
3.1.2. Analyse experimenteller Daten
Die mittels Lock-In-Technik aufgenommenen Daten wurden mit der Ableitung der Absorption,
wie sie durch Gleichung (2.44) beschrieben wird, gefittet:
dµ˜z
dB = −
I∆B1/2
2π
2(B − Bres)[
1 + (B − Bres)2/(12∆B1/2)2
] = −4I∆B1/2
π
B − Bres[
∆B21/2 + 4(B − Bres)2
]2 (3.7)
Dabei handelt es sich um die Ableitung einer Lorentz-Funktion, die die Absorption auf Grund
homogener Linienverbreiterung beschreibt. Hierbei ist B = µ0H das externe Magnetfeld und
∆B1/2 die Halbwertsbreite der Absorptionslinie. Absorptionen, die eine inhomogene Linienver-
breiterung z.B. auf Grund inhomogener Feldverteilung zeigen, lassen sich durch eine ¨Uberla-
gerung vieler Lorentz-Linien simulieren. Deren Einhu¨llende wird durch eine Gau-Funktion
beschrieben, deren erste Ableitung sich wie folgt formulieren la¨sst:
dµ˜z
dB =
d
dB
 2I√2π∆Bpp exp
−2
(
B − Bres
∆Bpp
)2

=
4I√
π/2(∆Bpp)3
(B − Bres) exp
[
−2(B − Bres)
2
(∆Bpp)2
]
=
16I
(∆B1/2)3
√
ln[2]3
π
(B − Bres) exp
[
−4ln[2](B − Bres)
2
(∆B1/2)2
]
(3.8)
Dabei wurde der Zusammenhang ∆B1/2 =
√
2 ln[2]∆Bpp benutzt, der fu¨r eine Gau-Verteilung
die Linienbreite an den Wendepunkten, ∆Bpp, mit der Halbwertsbreite verknu¨pft.
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3.2. Ro¨ntgenabsorptionsmessungen
Die Ro¨ntgenabsorptionsmessungen wurden an zwei verschiedenen Einrichtungen fu¨r Synchro-
tronstrahlung durchgefu¨hrt. Weiche Ro¨ntgenstrahlung zur Messung der Absorption an den L3,2-
Kanten des Eisens stand am Berliner Elektronenspeicherring der Gesellschaft fu¨r Synchrotron-
strahlung mbH, BESSY II, zur Verfu¨gung. Absorptionsmessungen an den L3,2-Kanten des Pla-
tins wurden an der European Synchrotron Radition Facility (ESRF) in Grenoble/Frankreich
durchgefu¨hrt. Bevor in diesem Abschnitt einige Parameter der Speicherringe und insbesondere
der Beamlines, an denen die Messungen durchgefu¨hrt wurden, aufgefu¨hrt werden und der Mes-
saufbau skizziert wird, werden die wesentlichen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sowie
deren prinzipielle Erzeugung erla¨utert.
3.2.1. Eigenschaften der Synchrotronstrahlung
Nach der Vorbeschleunigung in einem Mikrotron oder in einem Linearbeschleuniger werden
Elektronen in einem Synchrotron auf Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit be-
schleunigt, anschließend in einen Speicherring injiziert und auf einer Kreisbahn gehalten. Gema¨ß
der klassischen Elektrodynamik emittieren diese elektromagnetische Strahlung, die sog. Syn-
chrotronstrahlung. Eine mathematische Beschreibung der Strahlung lieferten um 1900 A. Lie´nard
und E. Wiechert durch die Einfu¨hrung retardierter Potenziale (Lie´nard-Wiechert-Potenziale),
die die elektromagnetischen Felder am Beobachtungspunkt mit Ladungen und Stro¨men zum
(b) )â 1(» »v c(a) )â » 0 (v c=
F
F
Elektronen-
bahn
Öffnungswinkel 2 = 2/è ã
Strahlungsfeld
Elektronen-
bahn
Strahlungsfeld
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Strahlungsfeldes einer auf eine Kreisbahn
beschleunigte Ladung (a) im klassischen (b) im ultrarelativistischen Grenzfall
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Zeitpunkt der Emission verknu¨pfen. Eine direkte Herleitung der Eigenschaften der Synchro-
tronstrahlung aus den Maxwell-Gleichungen mithilfe dieser Potenziale ist in [64] ausfu¨hrlich
dargestellt. Hier sollen nur die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst werden.
Wa¨hrend das Strahlungsfeld einer nichtrelativistischen Ladung einem Hertzschen Dipolfeld
entspricht mit der bekannten sin2[θ]-Abha¨ngigkeit der Raumwinkelverteilung dP/dΩ, wobei θ
der bezu¨glich der Beschleunigungsrichtung |˙~v 2| gemessene Winkel ist, tritt im relativistischen
Fall eine Vorwa¨rtsbu¨ndelung der Intensita¨t auf. Bei Kreisbewegungen wird so das ringfo¨rmige
Strahlungsfeld der nichtrelativistischen Ladung, das senkrecht zur Richtung maximaler Strah-
lung keine Strahlung emittiert, bei Anna¨herung an die Lichtgeschwindigkeit nahezu kegelfo¨rmig
mit einem ¨Offnungswinkel θ ≈ 1/γ (Abb. 3.3). Dabei bezeichnet γ den Lorentz-Faktor, der de-
finiert ist als
γ =
√
1 − v
2
c2
=
√
1 − β2. (3.9)
Die gesamte emittierte Strahlungleistung ergibt sich fu¨r die Bewegung auf einer Kreisbahn mit
dem Radius R und der Umlauffrequenz der Ladung ω0 zu:
PS =
e2cγ
6πε0(m0c2)2
(
dp
dt
)2
=
e2cγ
6πε0(m0c2)2 p
2ω20 ≈
e2cγ
6πε0(m0c2)2 p
2 c
2
R2
=
e2cγ
6πε0(m0c2)4
E4
R2
(3.10)
Betrachtet man die Energie, die pro Frequenzintervall in ein Raumwinkelelement abgestrahlt
wird, so erha¨lt man:
d2IS
dωdΩ =
1
4πε0
e2
3π2c
(
ωR
c
)2 ( 1
γ2
+ θ2
)2 [
K22/3(ξ) +
θ2
(1/γ2 + θ2)K
2
1/3(ξ)
]
(3.11)
mit den modifizierten Besselfunktionen K2/3(ξ), K1/3(ξ) und
ξ =
ωR
3c
(
1
γ2
+ θ2
)3/2
. (3.12)
Der erste Summand in den eckigen Klammern von Gleichung (3.11) beschreibt dabei den An-
teil der Strahlung, der in der Bahnebene polarisiert ist, wa¨hrend der zweite Summand die zur
Bahnebene senkrecht polarisierte Strahlung beschreibt. In der Ebene der Umlaufbahn (θ = 0)
ist die Strahlung demzufolge linear polarisiert, da der zweite Summand verschwindet. In Ab-
bildung 3.4 sind der lineare und der zirkulare Polarisationsgrad fu¨r R ≈ 100m und γ = 104
aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass mit zunehmendem Winkel der zirkulare Polarisations-
grad zunimmt und der lineare Polarisationsgrad entsprechend sinkt. Ebenfalls erkennbar ist,
dass bei gleichem Winkel der zirkulare Polarisationsgrad leicht mit ho¨heren Energien wa¨chst.
Die Raumwinkelverteilung der Intensita¨t erha¨lt man aus Gleichung (3.11) durch Integration
39
Kapitel 3. Experimentelle Methoden:Theorie und Technik
0
0.5
1
5
10
15
20
linear
polarisiert
zirkular
polarisiert
Polarwinkel, è [10 ]
-3
0
0.1
0.2
0.3 Ph
ot
on
en
en
er
gi
e,
[k
eV
]
hù
P
ol
ar
is
at
io
n
Abbildung 3.4: Polarisationsgrad linear
und zirkular polarisierter Strahlung als
Funktion des Polarwinkels und der Ener-
gie (gema¨ß Gl. (3.11))
u¨ber alle Frequenzen:
dI
dΩ =
∞∫
0
d2E
dωdΩdω =
1
4πε0
7
16
e2
R
(
1
γ2
+ θ2
)−5/2 [
1 +
5
7
θ2
1/γ2 + θ2
]
(3.13)
Der erste Summand entspricht wieder der in der Bahnebene polarisierten Strahlung und der
zweite der senkrecht dazu polarisierten. Die Berechnung der Gesamtintensita¨t durch Integra-
tion u¨ber alle Raumwinkelelemente zeigt, dass die Intensita¨t der Strahlung, die parallel zur
Bahnebene polarisiert ist, den Hauptanteil an der Gesamtintensita¨t tra¨gt.
Aus der Gleichung (3.11) erha¨lt man auch die kritische Frequenz, die das Frequenzspektrum
in zwei Teile gleicher Intensita¨t teilt. Fu¨r ξ ≫ 1 wird der Wert der modifizierten Bessel-
Funktionen und damit d2I/(dωdΩ) vernachla¨ssigbar. Gema¨ß Gleichung (3.12) ist das der Fall
fu¨r große Winkel θ bzw. fu¨r Frequenzen ω, die groß gegenu¨ber R/c sind. Das heißt, die Strah-
lung ist im Wesentlichen auf die Ebene der Umlaufbahn beschra¨nkt und das umso mehr, je
gro¨ßer die Frequenz gegenu¨ber der Umlauffrequenz ist. Ab einem bestimmten Wert der Fre-
quenz gilt jedoch fu¨r alle Winkel ξ ≫ 1 und die zugeho¨rige Energie wird vernachla¨ssigbar.
Diese kritische Frequenz ωc la¨sst sich mithilfe der Gleichung (3.12) definieren: Setzt man ξ = 1
Umlauf- Lorentz- ¨Offnungs- kritische kritische
frequenz Faktor winkel Frequenz Energie
ω0 ≈ c/R [Hz] γ θ ωc [Hz] Ec [keV]
BESSY II 7.849 × 106 3327 3.01 × 10−4 8.6715 × 1017 0.57
ESRF 2.232 × 106 11742 0.85 × 10−4 3.613 × 1018 7.13
Tabelle 3.2: Einige Eigenschaften des Speicherrings sowie kritische Parameter der erzeug-
ten Strahlung am BESSY II und an der ESRF.
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und θ = 0, so erha¨lt man
ωc = 3γ3
c
R
= 3ω0γ3. (3.14)
Hierbei ist ω0 die Umlauffrequenz der Ladung. Typischerweise liegt der Frequenzbereich bis
ωc, der mit Synchrotronstrahlung abgedeckt werden kann, vom fernen Infrarot bis zu harter
Ro¨ntgenstrahlung. Analog kann auch die kritische Energie Ec = ~ωc definiert werden. Die
Winkelverteilung im Niederfrequenzbereich (ω ≪ ωc) la¨sst sich abscha¨tzen durch Bestimmung
des kritischen Winkels θc, fu¨r den gilt: ξ(θc) ≈ 1. Es ergibt sich:
θlfc ≈
(
3c
ωR
)1/3
=
1
γ
(
ωc
ω
)1/3
. (3.15)
Im Hochfrequenzfall ω ≫ ωc ist ξ ≫ 1 und die Energie fa¨llt mit zunehmendem Winkel na¨he-
rungsweise exponentiell ab:
d2ES
dωdΩ ≈
[
d2ES
dωdΩ
]
θ=0
exp
[
−3ωγ2θ2/ωc
]
(3.16)
Unter dem kritischen Winkel
θhfc ≈
1
γ
(
ωc
3ω
)1/2
(3.17)
ist die Energie auf den e-ten Teil des Wertes bei θ = 0 abgefallen. Die Hochfrequenzkompo-
nenten sind also auf einen viel kleineren Winkelbereich beschra¨nkt als die im Mittel emittierte
Strahlung, fu¨r die der ¨Offnungswinkel des Strahlungskegels θ ≈ 1/γ betra¨gt. Die niederfrequen-
ten Anteile hingegen werden unter sehr viel gro¨ßeren Winkeln emittiert. Die Frequenzverteilung
der Strahlung erha¨lt man durch Integration der Gleichung (3.11) u¨ber den Raumwinkel:
dIS
dω =
√
3
2πε0
e2
c
γ2
ω
ωc
∞∫
2ω/ωc
K5/3(x)dx. (3.18)
Diese Funktion ist fu¨r die beiden konkreten Fa¨lle der Elektronenbewegung im den Speicher-
ringen des BESSY II und der ESRF in Abbildung 3.5 gezeigt. In diesem Frequenzspektrum ist
deutlich zu sehen, dass die Strahlungsintensita¨t fu¨r Frequenzen weit unterhalb ωc mit steigender
Frequenz zunimmt, kurz vor ω = ωc ein Maximum durchla¨uft und fu¨r noch ho¨here Frequenzen
schnell abfa¨llt.
3.2.2. BESSY II: Dipolbeamline PM-3
Am BESSY II werden Elektronen aus einer Elektronenkanone in einem Mikrotron auf ca.
50MeV vorbeschleunigt bevor sie im Synchrotron auf ihren Endenergie von 1.7GeV gebracht
werden [65], was einem Lorentz-Faktor von γ ≈ 3327 entspricht. Anschließend werden die
Elektronen als Pakete in den Speicherring eingespeist. Dieser hat einen Umfang von 240m und
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Abbildung 3.5: Frequenzverteilung der emittierten Synchrotronstrahlung der Speicherrin-
ge des BESSY II (graue Linie) und der ESRF (schwarze Linie) als Funktion der Photonen-
energie berechnet gema¨ß Gleichung 3.18. Durch Kreise gekennzeichnet sind die jeweiligen
kritischen Energien, weiß hinterlegt die Energiebereiche, in denen Messungen an den L3,2-
Kanten von Fe und Pt durchgefu¨hrt werden.
ha¨lt die Elektronen ungefa¨hr auf einer Kreisbahn. Der Kreisstrom betra¨gt u¨blicherweise 250mA
und hat eine Lebensdauer von ca. 10h. In vier Hohlraumresonatoren wird die Energie, die pro
Umlauf abgestrahlt wird, in einem dort angelegten elektromagnetischen Wechselfeld zum Teil
wieder ausgeglichen. Durch dieses Wechselfeld werden die Elektronen in Pakete, sog. bunches
gruppiert. Dort, wo die Elektronenpakete durch Ablenkmagnete ihre Richtung a¨ndern, wird die
Synchrotronstrahlung emittiert und kann fu¨r Experimente genutzt werden. Die Umlauffrequenz,
der Wert fu¨r γ sowie die kritische Frequenz und die kritische Energie gema¨ß Gleichung (3.14)
sind fu¨r diesen Speicherring in Tabelle 3.2 aufgefu¨hrt, den Intensita¨tsverlauf als Funktion der
Photonenenergie zeigt die Abbildung 3.5.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimente wurden an der Dipolbeamline PM-3
durchgefu¨hrt. Die dort zur Verfu¨gung gestellte Strahlung im Energiebereich von ca. 30-2000eV
wird von Elektronen ausgesandt, die durch einen Dipolmagneten (Abb. 3.6) um einige Grad
abgelenkt werden. Anschließend wird sie durch einen toroidalen Spiegel parallelisiert und auf
einen Monochromator gelenkt, der durch einen Schrittmotor so einstellbar ist, dass monochro-
matisches Licht im Energiebereich bis ca. 1.1keV erzeugt werden kann. Bevor der Strahl auf
die Probe trifft, wird er fokussiert und durch den Austrittsspalt durch Ausblenden der seitlichen
Komponenten weiter monochromatisiert. Der Strahlverlauf ist schematisch in Abbildung 3.7
dargestellt.
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Abbildung 3.6: An einem Dipolmagneten abge-
lenkte Elektronen emittieren Synchrotronstrah-
lung in einem relativ weiten Winkelbereich.
(Bildvorlage: [66])
Die tatsa¨chliche Intensita¨t, die nach dem Monochromator gemessen wird, zeigt eine starke
Abha¨ngigkeit von der Photonenenergie, was hauptsa¨chlich an organischen Verunreinigungen
wie z.B. Restgasen liegt, die bestimmte Energien absorbieren. Das wird insbesondere an Ab-
bildung 3.8 deutlich, denn dort sie die Energiebereiche markiert, in denen Messungen an den
K-Kanten von Kohlenstoff und Sauerstoff durchgefu¨hrt wurden [67]. Dort ist die Intensita¨t be-
reits stark reduziert. Allerdings zeigt sich auch im Messbereich der Absorption an den L3,2-
Kanten des Eisens, dass die Intensita¨t leicht variiert. Aus diesem Grunde wird vor die Probe ein
Gold-Gitter in den Strahlengang gebracht, dass als Referenz fu¨r die Strahl-Intensita¨t I0 dient.
Die im Falle der Absorption ausgelo¨sten Auger-Elektronen lo¨sen eine Kaskade an Sekunda¨relek-
tronen mit niedrigerer Energie aus. Fu¨r nicht zu dicke Proben ist die gesamte Elektronenaus-
beute (total electron yield, TEY) proportional zur Anzahl absorbierter Photonen und somit ein
gutes Maß fu¨r den Absorptionsquerschnitt. (Das Auftreten von Sa¨ttigungseffekten wird im Un-
terabschnitt 3.2.4 diskutiert.) Das TEY-Signal wird mittels eines pA-Strommessers als die in
die Probe nachfließenden Ladungen bestimmt. Um zu verhindern, dass Sekunda¨relektronen zu
leicht wieder zur Probe zuru¨ckfließen und so das TEY-Signal reduzieren, wird eine Spannung
U = −100V angelegt. Wa¨hrend der Messung befindet sich die Probe im Magnetfeld eines su-
Ansicht
vonder Seite
Wand
Ansicht
von oben
toroidaler
Spiegel
ebener
Spiegel
ebenes
Gitter
zylindr.
Spiegel Austritts-
spalt Probe
Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Beamline PM-3: Die Synchrotronstrahlung
trifft auf ein ebenes Gitter und wird dort monochromatisiert bevor sie auf die Probe gelenkt
wird. (Bildvorlage: [67])
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Abbildung 3.8: Gemessene Intensita¨t als Funktion der Photonenenergie [67]. Die Messbe-
reiche fu¨r Messungen an den K-Kanten von Kohlenstoff und Sauerstoff sowie den L3,2-
Kanten von Eisen sind weiß hinterlegt.
praleitenden Magneten, der Felder bis zu µ0H = ±3T erzeugen kann. Durch einen Ku¨hlfinger
konnte die Probe mit flu¨ssigem Helium auf ca. Ts = 15K geku¨hlt werden.
Die Messungen des XMCD wurden im konstanten Magnetfeld durchgefu¨hrt. Dabei wurde die
Energie bei konstanter zirkularer Polarisation von σ = 0.91 durchgefahren, anschließend das
Magnetfeld umgepolt und die Absorption im selben Energiebereich noch einmal gemessen. Der
Polarisationsgrad wurde vorher durch Messungen an einer Fe48Pt52-Schicht bei verschiedenen
Einstellungen u¨berpru¨ft (Abb. A.7 im Anhang auf Seite 141). Der ho¨chste hier erreichbare Pola-
risationsgrad fu¨r zirkular polarisierte Strahlung liegt bei ±0.97. Allerdings ist dort die Intensita¨t
schon weitaus geringer. Die optimalen Einstellungen fu¨r ein Experiment sind somit immer ein
Kompromiss zwischen hohem Polarisationsgrad und ausreichender Intensita¨t.
3.2.3. ESRF: Undulatorbeamline ID12
Harte Ro¨ntgenstrahlung zur Untersuchung der FexPt1-x-Legierungen an den L3,2-Kanten des
Platins stand wa¨hrend Messzeiten an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) zur
Verfu¨gung. Dort werden die Elektronen in einem Linearbeschleuniger (LINAC) vorbeschleu-
nigt und dann im Synchrotron auf ihre Endenergie von 6GeV gebracht, bevor sie in den Spei-
cherring injiziert werden, der einen Umfang von 844m hat. Diese Ladungen sind ebenfalls ul-
trarelativistisch mit einem Lorentz-Faktor von γ ≈ 11742. Zur Erzeugung der Synchrotron-
Strahlung stehen an der Beamline ID12 drei helische Undulatoren zur Verfu¨gung [68]. Im
Magnetfeld eines Undulators werden die Elektronen periodisch abgelenkt. Die Ablenkungen
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sind dabei so gering, dass es zur Interferenz der an verschiedenen Punkten der Elektronenbahn
ausgesandten Strahlung kommt. Die Strahlung ist dadurch auf einen kleinen Winkelbereich
beschra¨nkt und von hoher Brillanz. Der helische Undulator besteht aus vier Blo¨cken aus Per-
manentmagneten (oder auch Elektromagneten) mit einer magnetischen Periode λ, von denen
jeweils zwei nebeneinander in einer Ebene liegen (Abb. 3.9). Jeweils ein Block ober- und un-
terhalb des Elektronenstrahls kann horizontal um die Phase φ verschoben werden. Fu¨r φ = 0
(φ = λ/2) bewegen sich die Elektronen auf einer Schlangenlinie in der horizontalen (vertikalen)
Ebene, sodass horizontal (vertikal) linear polarisierte Strahlung emittiert wird. Zur Erzeugung
zirkular polarisierter Strahlung, wie sie fu¨r die XMCD-Messungen beno¨tigt wird, muss gelten:
φ = λ/4. Der wa¨hrend dieser Messzeit benutzte helische Undulator ist der APPLE-II, mit einer
magnetischen Periode von λ = 38mm, 42 Perioden und einer Brillanz von 6.2 × 1019. Die Zeit,
die zur Umkehr der Helizita¨t zirkular polarisierten Lichts beno¨tigt wird, liegt unter 5s, der Pola-
risationsgrad liegt bei σ ≈ ±1. Zur Monochromatisierung der Strahlung wird ein Doppelkristall
aus Si(111)-Kristallen verwandt, Messungen wurden an zwei verschieden Endstationen der Be-
amline durchgefu¨hrt. Eine ist ausgestattet mit einer hochempfindlichen Silizium-Drift-Diode,
die es ermo¨glicht, die schwachen Floureszenz-Signale der Nanopartikel-Proben zu detektie-
ren. Technische Details sind zusammen mit Referenzmessungen an Fe70Pt30-Partikeln in der
Literatur [69] zu finden. Die Probe wird dort zwischen den Polschuhen eines Elektromagneten
positioniert, der Felder bis zu µ0 = 0.6T erreicht, und kann dort heruntergeku¨hlt werden bis zu
einer Temperatur von Ts ≈ 7K. (Ein Foto des Aufbaus ist auf Seite 65 gezeigt.) Derselbe Kryo-
stat kann auch an der anderen Endstation angebracht werden und die Probe somit auf dieselbe
Temperatur abgeku¨hlt werden. Zur Erzeugung des Magnetfeldes fu¨r XMCD-Messungen steht
dort ein supraleitender Magnet bereit, der es ermo¨glicht Felder bis zu µ0H = 6T anzulegen. Das
Fluoreszenzsignal wird dort mit einer Silizium-Photodiode aufgenommen. Deren Empfindlich-
keit ist ausreichend fu¨r Messungen an Nanopartikel-Proben mit hohen Bedeckungen (mehrere
Lagen) und auch fu¨r die durchgefu¨hrten Messungen an den 50nm dicken FePt-Schichten.
Abbildung 3.9: Schematische Dar-
stellung eines helischen Undula-
tors zur Erzeugung zirkular po-
larisierter Synchrotronstrahlung.
(Bildvorlage: [66])
ë
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3.2.4. Analyse experimenteller Daten
Selbstabsorption und Sa¨ttigungseffekt Damit eine messbare Absorption im TEY-Modus
stattfindet, mu¨ssen die Sekunda¨relektronen die Probe verlassen. Die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein Elektron die Probenoberfla¨che erreicht, wird dabei geringer, je tiefer das angeregte Atom in
der Probe ist und die Zahl der Elektronen, die die Probe verlassen ko¨nnen, ergibt sich zu [70]:
dYe = dY0 exp[−z/λe]. (3.19)
Dabei ist λe die Austrittstiefe der Elektronen, die wenige Nanometer betra¨gt, und dY0 ist die
Anzahl der Elektronen, die in einer Schicht der Dicke dz in der Tiefe z erzeugt wurden (s. Abb.
3.10). Diese betra¨gt [71]:
dY0 = I0
µ
cos[θ] exp
[−µz/ cos[θ]] dz (3.20)
mit dem winkelabha¨ngigen Absorptionskoeffizienten µ(θ, E) = µ(E)/ cos[θ] = µ/ cos[θ]. An
Gleichung (3.19) ist erkennbar, dass es sich beim TEY-Modus um eine sehr oberfla¨chensensiti-
ve Messmethode handelt. Die TEY-Intensita¨t erha¨lt man aus diesen beiden Gleichungen durch
Integration u¨ber dz von z = 0 bis z = ∞ und Multiplikation mit einem Faktor G, der die mittle-
re Anzahl Sekunda¨relektronen, die durch die von einem einzelnen Auger-Elektron ausgelo¨ste
Kaskade freigesetzt werden, beru¨cksichtigt. Somit gilt:
ITEY =
I0µλe
cos[θ]
1
µλe/ cos[θ] + 1
=
I0λe
λz
µ
1
λe/λz + 1
(3.21)
Dabei wurde λz = cos[θ]/µ definiert, das die Eindringtiefe der Ro¨ntgenstrahlung in z-Richtung
angibt. Im Grenzfall λz ≫ λe folgt aus Gleichung (3.21) ITEY = I0Gλeµ/ cos[θ] und die gemes-
sene Absorption ist proportional zum Absorptionskoeffizienten. Im anderen Grenzfall, λz ≪ λe,
hingegen ist ITEY ≈ I0Gλe/ cos[θ]. Man sieht, dass hier die Intensita¨t nicht mehr vom Absorp-
tionskoeffizienten abha¨ngt, das Signal ist gesa¨ttigt. Dieser Fall kann dann eintreten, wenn die
Absorption einer Volumenprobe unter streifendem Einfall gemessen wird oder die Energie der
q
0
lz
z
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Aussen-
dens eines Auger-Elektrons in verschiedene mo¨gliche
Richtungen nach Absorption eines Photons bei streifen-
dem Einfall auf eine halbunendliche Probe.
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Abbildung 3.11: Abweichung des TEY-Signals von der Proportionalita¨t zum Absorptions-
koeffizienten fu¨r drei verschiedene Partikeldurchmesser. Weiß hinterlegt sind die Bereiche
des Absorptionskoeffizienten im Vorkanten (VK)- und Nachkantenbereich (NK) sowie an
der L3-Absorptionskante des Eisens in Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln.
Photonen gerade die einer Absorptionskante ist. Eine Methode zur Berechnung des Sa¨ttigungs-
effekts bei Nanopartikeln auf der Basis einer Monte-Carlo-Simulation wurde von K. Fauth
entwickelt [72]. Die Abweichung des TEY-Signals von der Proportionalita¨t zum Absorptions-
koeffizienten wurde damit fu¨r verschiedene Partikelgro¨ßen berechnet und ist in Abb. 3.11 als
Funktion des Absorptionskoeffizienten dargestellt. Als Austrittstiefe der Elektronen aus einer
Spha¨re wurde dabei 2.5nm fu¨r Fe0.50Pt0.50- und Fe0.70Pt0.30-Partikel angenommen sowie 1.7nm
fu¨r die Pt-reichen Fe0.20Pt0.80-Partikel. Diese ¨Anderungen der Austrittstiefe zeigen bei den Be-
rechnungen fu¨r die verwandten Partikeldurchmesser quasi keinen Einfluss. Es ist erkennbar,
dass die Abweichung des TEY-Signals von der Proportionalita¨t zum Absorptionskoeffizienten
fu¨r Partikel mit gro¨ßerem Durchmesser bereits bei immer kleineren Absorptionskoeffizienten
deutlich wird.
Im Bereich der L3,2Absorptionskanten des Eisens fu¨r Partikel mit einem Durchmesser d = 6nm
betra¨gt diese Abweichung bereits 7%.
In Abbildung 3.12 ist die Abweichung experimenteller Daten fu¨r das µ+- und das µ−-Spektrum
als Funktion der Photonenenergie gezeigt sowie das zugeho¨rige experimentelle XANES-Spek-
trum vor und nach der Sa¨ttigungskorrektur. Da die Abweichung des TEY-Signals aufgrund des
energieabha¨ngigen Absorptionskoeffizienten ebenfalls eine starke Energieabha¨ngigkeit zeigt,
werden nicht nur die absoluten Momente unterscha¨tzt, sondern auch das Verha¨ltnis von Bahn-
zu Spinmoment. In Tabelle 3.3 sind einige Korrekturfaktoren fu¨r das magnetische Bahnmoment
und das magnetische Spinmoment aufgefu¨hrt.
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Abbildung 3.12: links: XANES an den L3,2-Kanten des Eisens in Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln
mit ca. 6nm Durchmesser vor (graue Linie) und nach Sa¨ttigungskorrektur (schwarze Linie).
Die gestrichelte Linie ist der Absorptionskoeffizient nicht-resonanter atomarer Absorption
aus [73]; rechts: Abweichung des TEY-Signals von der Proportionalita¨t zum Absorptions-
koeffizienten als Funktion der Energie fu¨r entgegengesetzte Richtungen der Magnetisie-
rung.
d = 2nm d = 4nm d = 6nm
ρ [g /cm3] µ∗l µ∗s µ∗l µ∗s µ∗l µ∗s
Fe0.20Pt0.80 18.19 - - - - 0.78 0.98
Fe0.50Pt0.50 14.49 - - 0.87 0.99 0.82 0.98
Fe0.70Pt0.30 11.72 0.90 0.98 - - - -
Tabelle 3.3: Korrekturfaktoren zur Bestimmung der magnetischen Momente aus TEY-
Messungen der Ro¨ntgenabsorption im Sa¨ttigungsbereich
XMCD-Analyse Wie im Unterabschnitt 2.3.2 anhand eines einfachen Zwei-Stufen-Modells
beschrieben, erha¨lt man das XMCD-Signal durch Subtraktion zweier Absorptionsspektren, wo-
bei das Vorzeichen der Spinpolarisation der angeregten Elektronen bezogen auf die der unbe-
setzten Endzusta¨nde verschieden sein muss. Zur Quantifizierung der magnetischen Spin- und
Bahnmomente mu¨ssen nur die Gleichungen (2.53), (2.54) bzw. (2.55) herangezogen werden.
Dabei ist zu beachten, dass das Integral u¨ber die sog. white line, 12 (µ+ + µ−), nur u¨ber die In-
tensita¨t der ¨Uberga¨nge in die d-Niveaus im Energiebereich der L3- und L2-Kanten la¨uft und
elektronische ¨Uberga¨nge in energetisch ho¨here unbesetzte Zusta¨nde davon erst separiert wer-
den mu¨ssen. Im Fall der Absorption an den L3,2-Kanten des Eisens werden diese Absorptionen
nach Abzug der (linear gena¨herten) Steigung an der Vorkante und Normierung der experimen-
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tellen Daten mit einer Zwei-Stufen-Funktion angena¨hert:
F2step =
1
3
(
2
1 + exp[EL3 − E]
+
1
1 + exp[EL2 − E]
)
(3.22)
Dabei sind EL3 und EL2 die Energien an der jeweiligen Absorptionskante, bei denen die Stei-
gung des Absorptionssignals maximal ist. Die Ho¨he der Stufen im Verha¨ltnis 2:1 ergibt sich
aus den unterschiedlichen Besetzungszahlen der Ausgangsniveaus. Die Abbildung 3.13 zeigt
die Stufenfunktion, die die Absorption, die zu ¨Uberga¨ngen ins Kontinuum fu¨hrt (schraffierte
Fla¨che), von der gesuchten, die die Elektronen aus den 2p- in die 3d-Zusta¨nde anregt (weiße
Fla¨che), separiert.
Ist die Absorption an den Kanten allerdings sehr klein wie z.B. an den L3,2-Kanten des Pla-
tins, fu¨hrt diese Methode zu großen Ungenauigkeiten. In diesem Fall wird ein Referenzspek-
trum (hier die L3,2-Absorption einer Au-Folie) an das auszuwertende Spektrum angepasst [74],
d.h. die Energieskala verschoben und gestreckt, sodass die ausgepra¨gten EXAFS-Oszillationen
mo¨glichst genau u¨bereinander liegen. Ein weiterer Unterschied bei der Auswertung der Spek-
tren an den L3,2-Kanten des Platins ist, dass diese beiden Kanten mit verschiedenen Messungen
aufgenommen werden, da sie um mehr als 1keV voneinander getrennt liegen. Dadurch stimmt
die relative Intensita¨t nicht, sodass das µ0-Spektrum fu¨r die beiden Kanten getrennt normiert
werden muss und anschließend das Verha¨ltnis von L3/L2-Intensita¨t auf κ = 1 : 2.22 gesetzt
wird. Dieser Unterschied zum statistischen Werte von κ = 1 : 2 wurde experimentell von
L. F. Mattheiss und R. E. Dietz in reinem Pt gefunden und erkla¨rt mit den Unterschieden in
den radialen Matrixelemente der L3- und L2- ¨Uberga¨nge [76] und beschreibt das Verha¨ltnis der
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Abbildung 3.13: Normiertes Ro¨ntgenabsorptionsspektrum an den L3,2-Kanten des Eisens
in Fe0.56Pt0.56-Volumenmaterial: Der Anteil an der Absorption, der durch ¨Uberga¨nge ins
Kontinuum verursacht wird, ist schraffiert dargestellt.
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Absorptionskoeffizienten bei Energien kurz oberhalb (Eo) und unterhalb (Eu) der Absorptions-
kanten:
κ =
µL2(Eu) − µL2(Eo)
µL3(Eu) − µL3(Eo) (3.23)
Mit denselben Normierungsfaktoren mu¨ssen dann auch die XMCD-Signale multipliziert wer-
den. Ein Beispiel fu¨r die Normierung der Absorption an der L3-Kante des Platins ist in Ab-
bildung 3.14 gezeigt. Wegen der Unterschiede der Absorptionsenergien von Pt und Au sollten
die Daten zuna¨chst um die Grenzenergie −E0, bei der die Steigung des Absorptionssignals an
der jeweiligen Absorptionskante maximal ist, verschoben werden. Diese betra¨gt bei Au an der
L3-Kante ca. 11.926keV und bei Pt ca. 11.556keV. Anschließend wird von den Daten an der Pt-
Kante eine Gerade abgezogen, um die Steigung an der Vorkante anzupassen und die Intensita¨t
der Absorption mit einem Faktor multipliziert, sodass die Spektren auch nach der Absorpti-
onskante aufeinander liegen. Um die Unterschiede in der Frequenz der EXAFS-Oszillationen
aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten auszugleichen, wurde die Energieachse der Refe-
renzspektren um einen Faktor gestreckt. Dieser Faktor muss fu¨r die Absorptionen an der L3-
und L2-Kante gleich groß sein. Anschließend ko¨nnen das magnetische Bahn- und das Spinmo-
ment pro unbesetztem Endzustand gema¨ß den Gleichungen (2.55) bestimmt werden. Dabei ist
zu beachten, dass die Momente der Pt-Atome aufgrund der Normierungsprozedur pro Differenz
der unbesetzten Endzusta¨nde von Pt und Au n˜ = nPth − nAuh errechnet werden. Um die absoluten
Momente bestimmen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Zahlen der unbesetzten Endzusta¨nde bekannt sein.
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Abbildung 3.14: Das Ro¨ntgenabsorptionsspektrum an der L3-Kante des Platins in
Fe0.56Pt0.44-Volumenmaterial (schwarze Linie) wurde so normiert, dass es mit dem Spek-
trum, das an der L3-Kante einer Au-Referenzprobe aufgenommen wurde, u¨bereinstimmt.
Um die verschiedenen Gitterkonstanten und damit die unterschiedliche Frequenz der
EXAFS-Oszillationen auszugleichen, wurde die Energieachse des Au-Spektrums gestreckt
um den Faktor 1.18.
50
3.2. Ro¨ntgenabsorptionsmessungen
Fe [at%] 0 20 30 40 50 60 70 80 100
a [nm] 0.3920 0.3877 0.3853 0.3828 0.3804 0.3778 0.3755 0.2962 0.2861
Struktur fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc bcc
nFeh - 3.4053 3.4014 3.4007 3.4029 3.4071 3.4142 3.4214 3.4387
nPth 1.6398 1.6721 1.6932 1.7156 1.7386 1.7632 1.7868 1.8165 -
Tabelle 3.4: Anzahl der unbesetzten d-Zusta¨nde fu¨r Fe und Pt in chemisch ungeordneten
FexPt1-x-Legierungen mit Gitterkonstanten aus der Literatur [54].
Diese wurden fu¨r Volumenmaterial mit der SPR-KKR-Methode errechnet und sind in Tabelle
3.4 aufgefu¨hrt.
Fu¨r Au mit der Gitterkonstanten a = 0.4080nm ergab sich ein Wert von nAuh = 0.6433.
Wa¨hrend sich die Zahl der unbesetzten d-Zusta¨nde in dem in dieser Arbeit untersuchten Kon-
zentrationsbereich von x = 0.2–0.7 der Fe-Atome in den FexPt1-x-Legierungen demnach um
maximal 0.5% a¨ndert, gibt es am Pt ¨Anderungen von bis zu 7%. Daher wurden diese Rechnun-
gen fu¨r jedes System mit der genauen Zusammensetzung und experimetell bestimmter Gitter-
konstante durchgefu¨hrt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse fu¨r die untersuchten FexPt1-x-
Schichten ist in Tabelle 8.1 auf Seite 129 aufgefu¨hrt.
EXAFS-Analyse Fu¨r die Auswertung der EXAFS wird zuna¨chst die Energieskala getrennt
fu¨r die einzelnen Absorptionskanten in die Wellenzahl k gema¨ß der Gleichung 2.56 umge-
rechnet. Dabei wird die Grenzenergie E0 aus den experimentellen Daten wiederum bestimmt
als die Energie, bei der die Steigung des Absorptionssignals maximal ist. Der Hintergrund
wurde mittels des AUTOBK-Algorithmus [77] angepasst. Dabei wird eine lineare Regression
des Vorkantenbereichs und eine Regression mit einem Polynom 2. Grades des Nachkanten-
bereichs vorgenommen. Die Darstellung des Hintergrunds nach der Absorptionskante erfolgt
durch eine Spline-Funktion. Die Berechnung dieser Funktion wird in einem festgelegten Be-
reich von k-Werten durchgefu¨hrt. Als gute Wahl der unteren Grenze hat sich ein Wert von
kmin = 5/nm herausgestellt, die obere Grenze ha¨ngt von der Qualita¨t der Daten ab. Je ho¨her
dabei das Signal/Rausch-Verha¨ltnis ist, desto ho¨her kann die obere Grenze angesetzt werden.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Grenzfrequenz Rbkg zur Optimierung der Fourier-
Transformierten zur Bestimmung der Hintergrundfunktion. Diese wird so optimiert, dass der
Anteil der Fourier-Transformierten der EXAFS-Funktion im Bereich 0–Rbkg minimal ist. In
Abbildung 3.15 ist die Auswirkung der Wahl von Rbkg zur Bestimmung der Hintergrundfunk-
tion auf die Fourier-Transformierte der experimentellen Daten nach Abzug des Hintergrunds
gezeigt. Bei sehr kleinen Werten von Rbkg steigt der niederfrequente Anteil im R-Raum, da
auch der XANES-Bereich in die EXAFS-Funktion eingeht, die dort allerdings nicht gu¨ltig ist.
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Auch die Wahl von Rbkg ha¨ngt von den experimentellen Daten ab: Je gro¨ßer der Bereich im
k-Raum, der deutliche EXAFS-Oszillationen zeigt, desto geringer ist der Einfluss von Rbkg, so-
lange der XANES-Bereich ausgeschlossen bleibt. Ansonsten kann ein zu großer Wert fu¨r Rbkg
dazu fu¨hren, dass ein Teil der EXAFS-Oszillationen ho¨herer Frequenzen als Hintergrund gewer-
tet werden. Bei der Wahl des optimalen Wertes von Rbkg muss also zwischen einer Erho¨hung
des niederfrequenten Anteils und der Fourier-Transformierten und sta¨rker ausgepra¨gten Oszil-
lationen der Hintergrund-Funktion abgewogen werden. Als optimal haben sich hierbei Werte
zwischen 1 und 1.5 erwiesen. Zur Berechnung der Fourier-Transformierten und der Ru¨ck-
Transformierten mu¨ssen nach Abzug des Hintergrunds ebenfalls Grenzwerte angegeben wer-
den. In der Regel wurde kmin = 20/nm und kmax = 140/nm sowie rmin = 0.05nm und rmax = 1nm
verwandt.
Die theoretisch berechnete EXAFS-Funktion setzt sich zusammen aus der Summe u¨ber die
einzelnen Streupfade (Gleichung (2.58)). Zur Berechnung der mo¨glichen Streupfade und der
Bestimmung der EXAFS-Funktion wurde die von B. Ravel entwickelte Software Artemis ein-
gesetzt [78], die auf Algorithmen der Programme FEFFIT [79] und FEFF [80,81] beruht [82].
Zur Berechnung der Streupfade muss die Struktur des zu simulierenden Materials bekannt sein
und jeder Atomsorte seine Gitterpla¨tze zugewiesen werden. Da dies im Fall der hier unter-
suchten chemisch ungeordneten FexPt1-x-Legierungen nicht mo¨glich ist, wurden die Streupfade
fu¨r des Absorberatom in einer reinen Pt-Umgebung und in einer reiner Fe-Umgebung gleicher
Struktur und gleicher Gitterkonstante berechnet und zur Simulation gewichtet und addiert. Die
Gewichtung, aus der das Mischungsverha¨ltnis bestimmt werden kann, kommt als Fitparameter
hinzu. Als Maß fu¨r die Qualita¨t der ¨Ubereinstimmung zwischen Simulation und experimentel-
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Abbildung 3.15: Einfluss der Festlegung des Parameters Rbkg bei der Bestimmung des Hin-
tergrunds auf die Fourier-Transformierte der experimentellen Daten (Details: s. Text)
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len Daten gilt die gewichtete mittlere quadratische Abweichung
X2 =
Nu
N
N∑
i=1
fi
ǫi
. (3.24)
Dabei ist N die Anzahl der Datenpunkte, Nu die Anzahl unabha¨ngiger Datenpunkte, fi ist die
Differenz zwischen experimentellen Daten und den simulierten und ǫi die Unsicherheit. Wenn
keine systematischen Fehler vorliegen, sollte X2 ≈ 1 sein. Hier tritt allerdings ein systematische
Fehler aufgrund der Unzula¨nglichkeiten in der EXAFS-Berechnung auf, sodass man fu¨r sehr
gut mit dem Experiment u¨bereinstimmende Simulationen einen Wert X2 ≈ 102 erwarten kann.
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4. Probenherstellung und strukturelle
Charakterisierung
4.1. Du¨nne Schichten
Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten aus FexPt1-x-Legierungen, die zur Verfu¨gung ge-
stellt wurden von J.-U. Thiele, wurden durch zum Teil gleichzeitiges Sputtern von Fe- und
Pt-Targets oder durch Sputtern eines Legierungs-Targets unter Argon-Atmospha¨re bei einem
Basisdruck von 1.33 × 10−10Pa hergestellt. Dabei wurde Fe und Pt bei Raumtemperatur mit ei-
ner Rate von 0.1nm/s auf MgO(100)-Substrat deponiert. Zur Herstellung einer Schicht aus einer
chemisch geordneten FePt-Legierung wurde wa¨hrenddessen das Substrat geheizt. Die FexPt1-x-
Schichten wachsen so epitaktisch und sind quasi einkristallin [59]. Die Schichtdicke wurde
mittels Rutherford-Ru¨ckstreuung zu (46 ± 5)nm bestimmt wie auch die Zusammensetzung. In
den Abbildungen 4.1 und 4.2 sind die Ro¨ntgendiffraktogramme fu¨r eine chemisch ungeordnete
und eine chemisch geordnete Legierung gezeigt, die in der Bragg-Brentano-Geometrie auf-
genommen wurden. Zum schnelleren Vergleich mit Literaturdaten, die eventuell mit anderen
Wellenla¨ngen der Ro¨ntgenstrahlung aufgenommen wurden, erfolgte die Auftragung des Loga-
rithmus der Intensita¨t nicht u¨ber dem Winkel 2θ, sondern u¨ber der Wellenzahl
q = 4π
sin[θ]
λ
. (4.1)
Ist die Braggsche Beugungsbedingung 2dhkl sin[θ] = λ erfu¨llt, so gilt:
qhkl = 4π
sin[θ]
λ
= 4π
1
dhkl
=
2π
dhkl
=
√
h2 + k2 + l2 2π
a
(4.2)
Die Positionen der Beugungspeaks sind in dieser Auftragung also nur noch abha¨ngig von der
Gitterkonstanten a. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden diese Positionen mit der Soft-
ware CaRIne [93] simuliert. Neben den Beugungspeaks der FePt-Schicht zeigen die Ro¨ntgen-
diffraktogramme Reflexe des MgO(100)-Substrats und des Probenhalters aus Al. Das Anpassen
der Simulationen fu¨r diese beiden Stoffe als Referenzmessung lieferte Gitterkonstanten von
aMgO = (0.4215 ± 0.002)nm und aAl = (4.060 ± 0.001)nm, die sehr nahe an den Literaturwerten
liegen (0.4200nm bzw. 0.4060nm).
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Abbildung 4.1: Ro¨ntgendiffraktogramm einer Fe0.46Pt0.54-Schicht in fcc-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der Beugungspeaks fu¨r FePt (schwarz),
MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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Abbildung 4.2: Ro¨ntgendiffraktogramm einer Fe0.48Pt0.52-Schicht mit L10-Symmetrie.
Die vertikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der Beugungspeaks fu¨r FePt
(schwarz), MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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Die chemisch ungeordnete Legierung zeigt zusa¨tzlich im untersuchten Winkelbereich nur die
Reflexe der (200)- und (400)-Ebenen der FePt-Schicht (Abb. 4.1). Das bedeutet, dass eine star-
ke Textur vorliegt und die Schicht entlang der [001]-Richtung auf dem Substrat wa¨chst. Die
Gitterkonstante entspricht a = 0.3865nm. Aufgrund der fcc-Struktur der Probe sind die Refle-
xe der (100)- und (300)-Ebenen nicht sichtbar. Diese treten erst mit der chemischen Ordnung
auf, was in Abbildung 4.2 deutlich sichtbar ist. Auch die chemisch geordnete Probe hat eine
starke Textur und wa¨chst entlang der [001]-Richtung, d.h. es wachsen abwechselnd atomare
Monolagen von Fe und Pt auf dem MgO-Substrat. Schwache Reflexe in der Na¨he der (002)-
und (004)-Beugungspeaks lassen sich Beugungen an den (200)- bzw. (400)-Ebenen zuordnen.
Dafu¨r mu¨sste man allerdings Gitterkonstanten von a = 0.3840nm und c = 0.3739nm anneh-
men, wobei c wieder entlang der [001]-Richtung liegt. Das bedeutet, bezogen auf die Legie-
rung in fcc-Struktur, eine Stauchung des Gitters in c- und a-Richtung. La¨sst man die schwachen
Reflexe hingegen unberu¨cksichtigt, so ergeben sich Gitterkonstanten von a = 0.3870nm und
c = 0.3739nm, was einer erwartungsgema¨ße Streckung der Einheitszelle entlang der a-Richtung
entspricht. Woher die Reflexe ansonsten verursacht werden, konnte nicht gekla¨rt werden. Das
Verha¨ltnis c/a ≈ 0.97 ist jedenfalls besta¨tigt, wenn auch der Wert fu¨r a nur ungenau bestimmt
werden konnte.
Neben Pt-reichen FexPt1-x-Legierungen wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Fe-reiche Legie-
rungen untersucht. Die Ro¨ntgenbeugung zeigte dabei deutlich, dass eine 50nm dicke Schicht
aus Fe0.72Pt0.28 noch eindeutig in fcc-Struktur vorliegt wa¨hrend Fe0.77Pt0.23 bereits eine bcc-
Struktur aufweist. Dies ist daran sichtbar, dass das Diffraktogramm, das zu der Fe0.77Pt0.23-
Schicht geho¨rt, einen (200)-Reflex zeigt, der zu einer vo¨llig anderen Gitterkonstante geho¨rt.
Eine Auflistung der strukturellen Daten und ein Vergleich mit den Literaturwerten ist in Ta-
belle 4.1 zu finden. Die Gitterkonstanten sind im gesamten Bereich bis zu einem Fe-Gehalt
von 72at% um weniger als 1% erho¨ht im Vergleich zu den Literaturdaten [54]. Dies la¨sst sich
leicht durch einen Temperatureffekt erkla¨ren: Wa¨hrend die Literaturdaten bei 4.2K ermittelt
wurden, wurden unsere Messungen bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt, was eine etwas gro¨ßere
Fe [at%] 27 ± 2 36 ± 2 46 ± 2 58 ± 2 67 ± 2 72 ± 5 77 ± 5
Struktur fcc fcc fcc fcc fcc fcc bcc
a [nm] 0.3906 0.3887 0.3865 0.3835 0.3812 0.377 0.3028
alit [nm] 0.388 0.387 0.385 0.380 0.378 0.376
| 1 − a/alit | 0.7% 0.4% 0.4% 0.9% 0.8% 0.3%
Tabelle 4.1: Strukturdaten aus Ro¨ntgenbeugung und Vergleich mit Literaturwerten (vgl.
Abb. 2.17). Der Fehler der experimentell bestimmten Gitterkonstanten betra¨gt ±0.002nm.
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Abbildung 4.3: Ro¨ntgendiffraktogramm einer Fe0.72Pt0.28-Schicht in fcc-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der Beugungspeaks fu¨r FePt (schwarz),
MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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Abbildung 4.4: Ro¨ntgendiffraktogramm einer Fe0.77Pt0.23-Schicht in bcc-Struktur. Die ver-
tikalen Linien entsprechen simulierten Positionen der Beugungspeaks fu¨r FePt (schwarz),
MgO (dunkelgrau) und Al (hellgrau).
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4.1. Du¨nne Schichten
Gitterkonstante liefert. Zudem wurde in der Literatur keine Angabe u¨ber die Gro¨ße des Fehlers
in der Bestimmung der Gitterkonstanten und der Zusammensetzung gemacht. Eine Vergro¨ße-
rung der Gitterkonstanten aufgrund des Wachstums auf dem Substrat ist unwahrscheinlich, da
MgO eine gro¨ßere Gitterkonstante besitzt, was zu einer Streckung der Einheitszelle des FePt
in der Substrat-Ebene und demzufolge zu einer Stauchung senkrecht zum Substrat fu¨hrt. Da
nur die Absta¨nde der Ebenen parallel zum Substrat bestimmt wurden, sollte man eine verrin-
gerte Gitterkonstante im Vergleich zum Literaturwert finden. Des Weiteren sind diese Effekte
bei der Schichtdicke von 50nm wohl vernachla¨ssigbar. Oxidation kann als Ursache ebenfalls
ausgeschlossen werden, da fu¨r FexPt1-x-Schichten, die mit einer 2.5nm dicken Deckschicht
aus Pd versehen sind, dieselbe Gitterkonstante gemessen wurde. Bei ho¨herem Fe-Gehalt fin-
det die Transformation in die bcc-Struktur statt. In Abbildung 4.5 ist die Gitterkonstante als
Funktion des Fe-Gehalts grafisch dargestellt. Da die Messungen der Gitterkonstanten in den
FexPt1-x-Nanopartikeln, wie spa¨ter gezeigt, auch bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt wurden,
werden als Referenzwerte die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Gitterkonstanten in den
FexPt1-x-Schichten benutzt. Da die Komposition mitunter etwas anders ist, wird die Abnahme
der Gitterkonstanten in den Schichten mit steigendem Fe-Gehalt zwischen 27at% und 67at%
linear interpoliert:
a(x) = 0.3969nm − x 2.2980 × 10−2nm. (4.3)
Mithilfe dieser Funktion ko¨nnen die Gitterkonstanten, die zu beliebigen Zusammensetzungen in
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Abbildung 4.5: Gitterkonstante chemisch ungeordneter FexPt1-x-Schichten als Funktion des
Fe-Gehalts. Die schwarzen Kreise mit weißer Fu¨llung sind die experimentellen Daten, die
schwarze Linie ein linearer Fit. In schwarz sind zum Vergleich sind die Literaturwerte [62]
eingezeichnet.
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diesem Bereich geho¨ren, berechnet werden, und dienen im Folgenden als Referenz fu¨r das ent-
sprechende Volumenmaterial. Zu bemerken ist, dass diese Gleichung nicht dem Vegardschem
Gesetz folgt: Fu¨r x = 0 ergibt sich eine Gitterkonstante von 0.3969nm, die nicht der Gitterkon-
stanten von reinem Pt (0.392nm) entspricht. Daher sollte die lineare Na¨herung auch nur in dem
Bereich Verwendung finden, fu¨r den Messwerte vorhanden sind, und nicht extrapoliert werden.
4.2. FexPt1-x-Nanopartikel: Synthese und
Selbstorganisation
Im Wesentlichen gibt es zwei verschiedene Herstellungsverfahren fu¨r FexPt1-x-Nanopartikel:
Die nass-chemische Synthese und die Synthese durch Kondensation in der Gasphase. In diesem
Abschnitt werden beiden Methoden vorgestellt sowie verschiedene Mo¨glichkeiten zur Einstel-
lung der chemisch geordneten L10-Phase diskutiert.
Synthese in der Gasphase FexPt1-x-Nanopartikel ko¨nnen durch die Methode der Inertgas-
Kondensation hergestellt werden und in der Gasphase thermisch gesintert [83,84]. Der experi-
mentelle Aufbau ist schematisch in der Abbildung 4.6 gezeigt. Von einem Legierungs-Target
werden Fe- und Pt-Atome in einem kontinuierlichen Gasfluss eines He/Ar-Gemischs gesputtert.
Im ersten Abschnitt, der Nukleationskammer mit geku¨hlten Wa¨nden, nukleieren die Atome.
Es bilden sich Prima¨rpartikel, die im Gasfluss in den Sinterofen transportiert werden, in dem
Temperaturen zwischen 20◦C bis u¨ber 1000◦C eingestellt werden ko¨nnen. Je nach Gasfluss
betra¨gt die Flugzeit durch den Sinterofen zwischen 0.1s und 1s bevor die Partikel schließlich
auf das Substrat treffen. Mit dieser Methode ist es mo¨glich, FexPt1-x-Nanopartikel mit Durch-
messern im Bereich 3nm < d < 10nm herzustellen, die einkristallin oder mehrfach verzwil-
lingt in ikosaedrischer Form vorliegen. Sowohl die Gro¨ße als auch die Morphologie ko¨nnen
eingestellt werden durch Vera¨nderungen des Gasdrucks und der Sintertemperatur [83,85]. Da-
Ar/He
Nukleationskammer
Sinterofen
Depositions-
kammer
zurPumpe
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Kammer zur Partikel-Kondensation aus der
Gasphase [83].
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bei wurde festgestellt, dass die ikosaedrischen Nanopartikel thermisch a¨ußerst stabil sind und
nur schwer in die chemisch geordnete L10-Phase u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen. Eine Mo¨glich-
keit, die ikosaedrische Form zu destabilisieren und die Einstellung einkristalliner Partikel zu
fo¨rdern, ist Sauerstoff wa¨hrend der Partikelherstellung anzubieten [86]. Eine ha¨ufigere Bildung
der L10-Phase konnte jedoch nicht beobachtet werden, was darauf hindeutet, dass die Volu-
mendiffusion immer noch nicht ausreichend ist. Diese kann erho¨ht werden durch den Einlass
von Stickstoff wa¨hrend des Sputter-Vorgangs und anschließendes thermisches Nachbehandeln,
sodass der Stickstoff effundieren kann. Dadurch wird das Einstellen der L10-Phase in du¨nnen
FePt-Schichten erleichtert [87,88]. Dieses Verfahren wurde erfolgreich fu¨r die Herstellung der
Nanopartikel u¨bernommen [89,90]. Die im Rahmen dieser Arbeit magnetisch charakterisierten
FePt-Nanopartikel wurden nach dieser Methode von O. Dmitrieva hergestellt. Ein Vorteil die-
ser Synthesemethode ist die hohe chemische Reinheit der Partikel. Zudem ko¨nne die Partikel im
Flug in die L10-Phase u¨berfu¨hrt werden, was eine Agglomeration verhindert. Ein Nachteil ist
die geringe Partikel-Ausbeute und, dass nach der Deposition auf ein Substrat die Positionen der
Partikel statistisch verteilt sind. Dadurch gibt es auch Partikel, die sich beru¨hren, d.h. zusa¨tzlich
zu der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung tritt auch eine Austauschwechselwirkung
zwischen einigen Partikeln auf, was die magnetischen Eigenschaften, die am Ensemble aller
Partikel gemessen werden, vera¨ndern kann.
Nass-chemische Synthese Die nass-chemisch synthetisierten FexPt1-x-Nanopartikel, die
in dieser Arbeit untersucht wurden, wurden von S. Sun und V. Salgueirin˜o-Maceira herge-
stellt [5]. Dabei wird Pt in einem Platinacetylacetonat (Pt(acac)2) durch Hexadecan-1,2-diol in
Dioctylether reduziert und alles auf ca. 100◦C erhitzt. Anschließend werden Eisenpentacarbonyl
(Fe(CO)5) und die Tenside ¨Olsa¨ure und Oleylamin hinzugefu¨gt und der Ansatz weiter erhitzt,
sodass das Fe(CO)5 thermisch zersetzt wird. Nach dem Abku¨hlen auf Raumtemperatur werden
die Partikel durch Zugabe von Ethanol ausgefa¨llt und die u¨brige Flu¨ssigkeit wird abgegossen.
Das Dekantat wird nun in n-Hexan dispergiert und nach weiterem Hinzufu¨gen von Ethanol
und Tensiden zentrifugiert. Der Ru¨ckstand wird erneut in n-Hexan mit Tensiden dispergiert
und zentrifugiert um ungelo¨sten Ru¨ckstand zu entfernen. Anschließend werden die Partikel ein
weiteres Mal durch Ethanol ausgefa¨llt und in n-Hexan dispergiert. Man erha¨lt so eine Suspen-
sion aus FexPt1-x-Nanopartikeln, die umgeben sind von einer Hu¨lle aus ¨Olsa¨ure und Oleylamin,
in Hexan. Unterschiedliche Zusammensetzungen der Legierung ko¨nnen durch Variation des
Verha¨ltnisses der Menge der Ausgangsstoffe erreicht werden. Dabei fu¨hrte ein molares Verha¨lt-
nis von 3:2 von Fe(CO)5:Pt(acac)2 zur Entstehung von Fe0.48Pt0.52, ein molares Verha¨ltnis von
2:1 zur Entstehung von Fe0.52Pt0.48 und ein Verha¨ltnis von 4:1 zur Entstehung von Fe0.70Pt0.30.
Die Gro¨ße liegt jeweils um 3nm und kann vergro¨ßert werden durch spa¨teres Hinzufu¨gen wei-
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50nm
FFT
Abbildung 4.7: Selbstorganisierte Fe0.56Pt0.44-Nanopartikel auf Si-Substrat. Die Fourier-
Transformierte verdeutlicht die hexagonale Anordnung.
terer Ausgangsstoffe. So ist es mo¨glich, Nanopartikel bis zu einem Durchmesser von ca. 10nm
zu synthetisieren.
Die Partikel wurden anschließend auf ein Substrat aufgebracht. Fu¨r Untersuchungen mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde als Substrat ein mit amorphem Kohlenstoff
beschichtetes Cu-Netz, fu¨r XMCD-Messungen Substrate aus natu¨rlich oxidiertem, Bor-dotiertem
Si(100) und fu¨r FMR-Messungen zum Teil die gleichen Substrate oder poliertes Quarz-Glas
verwandt. Die Hu¨lle aus organischen Liganden, die die einzelnen Partikel umgibt, verhindert
dabei, dass die Partikel sich beru¨hren. Bringt man einen Tropfen der Suspension auf ein Sub-
strat auf und la¨sst das Hexan langsam verdunsten, so ordnen sich die Partikel zum Teil in einem
hexagonalem ¨Ubergitter an wie es in Abb. 4.7 zu sehen ist. Die Ordnung kann erho¨ht werden,
indem ein Teil des Hexans durch Oktan ersetzt wird, was die Verdunstung verlangsamt und
den Partikeln mehr Zeit zur Selbstorganisation la¨sst. Eine weitere Mo¨glichkeit, die Ordnung zu
Fe-Gehalt [at%] 20 ± 5 32 ± 5 41 ± 5 48 ± 5 50 ± 5 53 ± 5
d [nm] 6.2 3.6 6.6 3.4 6.3 2.7
σ 0.12 0.16 0.17 0.12 0.14 0.15
Fe-Gehalt [at%] 56 ± 5 59 ± 5 59 ± 5 60 ± 5 66 ± 5 70 ± 5
d [nm] 4.4 6.5 4.5 3.1 3.3 2.5
σ 0.14 0.13 0.15 0.13 0.33 0.16
Tabelle 4.2: Mittlerer Durchmesser und Standardabweichung der Gro¨ßenverteilung der
FexPt1-x-Nanopartikel
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erho¨hen ist das Hinzufu¨gen von Oleylamin [91]. Fu¨r das Aufbringen der Partikel mittels der
Rotationsbeschichtung (Spin-Coating, [92]) stellte sich heraus, dass Hexan am besten geeignet
ist. Langsamer verdunstende Flu¨ssigkeiten fu¨hrten selbst bei niedriger Rotationsgeschwindig-
keit zu einer extrem geringen Bedeckung (< 10%). Bei der Verwendung von Hexan wurden
die besten Ergebnisse (Abb. 4.7) bei Rotationen mit 6000U/min oder 3000U/min fu¨r die Dau-
er von 60s erzielt. Nach der Pra¨paration wurden an mehreren Stellen der Proben Aufnahmen
mit einem Rasterelektronenmikroskop (scanning electron microscope, SEM) gemacht, um die
Gleichma¨ßigkeit der Bedeckung zu u¨berpru¨fen. Aus diesen Bildern sowie TEM-Aufnahmen
wurde fu¨r die verschiedenen FexPt1-x-Nanopartikel die Gro¨ßenverteilung analysiert. Alle Vertei-
lungen der Durchmesser sind logarithmische Normalverteilungen, deren Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen in Tabelle 4.2 zusammengefasst sind. Bis auf die Fe0.66Pt0.34-Partikel zeigen
alle Ensembles Monodispersita¨t bei einer Standardabweichung von ca. 10-15% .
Hochauflo¨sende TEM-Aufnahmen zeigen, dass die Partikel einkristallin sind. Die Abbildung
4.8 zeigt eine solche Aufnahme zusammen mit der Fourier-Transformierten. Die Partikel lie-
gen in einer fcc-Struktur vor und es gibt keinerlei Hinweise auf eine chemische Ordnung. Dieses
wird ebenfalls durch Ro¨ntgenbeugung (x-ray diffraction, XRD) sowie EXAFS besta¨tigt. Na¨her-
es zur Struktur der Nanopartikel ist in Abschnitt 4.5 zu finden.
FFT
2nm
Abbildung 4.8: Hochauflo¨sende TEM-Aufnahme eines FePt-Nanopartikels und Fourier-
Transformierte [94]
Um die chemisch geordnete L10-Phase einzustellen ist eine thermische Nachbehandlung der
Partikel nach Abscheidung auf dem Substrat no¨tig. Durch die Zersetzung der organischen Li-
ganden und der erho¨hten Mobilita¨t der Partikel auf dem Substrat bei hohen Temperaturen,
kommt es insbesondere bei kleinen Nanopartikeln mit Durchmessern unter 6nm zu Agglomera-
tion der Partikel (s. Abschnitt 7.2). In der Literatur lassen sich verschiedene Vorschla¨ge finden
zur Vermeidung der Partikelagglomeration beim Tempern. Zwei davon sollen an dieser Stelle
kurz erwa¨hnt werden:
(i) Die Nanopartikel ko¨nnen u¨ber spezielle Moleku¨le, z.B. (3-Aminopropyl)-Dimethyl-Eth-
oxysilan (C7H19NOSi, APDMES) [95] oder anderen funktionalen Amino-Silanen [96],
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mit dem Substrat verbunden werden. Dazu werden die Verbindungs-Moleku¨le auf die
natu¨rlich oxidierten Si-Substrate aufgebracht, sodass sie u¨ber sehr stabile Si-O-Bindungen
mit dem Substrat verbunden sind. Im zweiten Schritt werden die organischen Liganden,
die die Partikel umgeben, durch passende funktionale Amino-Gruppen ersetzt [97,98].
Nach dieser Pra¨paration konnte die Probe aus FePt-Nanopartikeln mit Durchmessern um
4.4nm 30 Minuten lang bei 800◦C getempert werden, ohne dass die Partikel agglomerier-
ten [95]
(ii) Eine sehr direkte Methode Agglomeration zu verhindern, u¨ber deren erfolgreiche An-
wendung in der Literatur berichtet wird, ist das Abdecken der Nanopartikel mit Kohlen-
stoff [99] oder die Einbettung der Nanopartikel in eine NaCl-Matrix vor dem Tempern.
In letzterem Verfahren wird fein gemahlenes NaCl in die Suspension der Partikel in He-
xan gegeben. Nachdem das Hexan verdunstet ist, kann das Pulver getempert werden und
das NaCl anschließend weggewaschen. D. Li et al. konnten so zeigen [100], dass bei ei-
nem Mischungsverha¨ltnis von 400:1 (NaCl:FePt) FePt-Nanopartikel mit Durchmessern
um 4nm acht Stunden lang bei 700◦C getempert werden konnten, ohne dass die Partikel
agglomerierten.
4.3. Plasmaverfahren zum Entfernen von Kohlenstoff und
Reduktion von Oxiden
Zum Entfernen der organischen Liganden, die die nass-chemisch synthetisierten Nanopartikel
umhu¨llen, sowie zur Reduktion der Fe-Oxide, die sich insbesondere an der Oberfla¨che bilden,
wurden die Proben mit einem Wasserstoffplasma in situ gereinigt. Ein Foto der Plasmakam-
mer, wie sie an der Experimentierkammer der Beamline ID12 der ESRF angebracht ist, ist in
Abbildung 4.9 zu sehen. Schematisch dargestellt ist die Position der Elektrode, mit der das
rf-Plasma mit der Standardfrequenz von 13.56MHz gezu¨ndet wird sowie die Probenposition
und der Transferweg. Der Zu¨nddruck des Wasserstoffs betra¨gt ca. 50Pa bei einer Leistung von
50W. Die Vorspannung (
”
bias“) betra¨gt dabei ca. 580V. Nach dem Zu¨nden wurde der Druck des
Wasserstoffs auf 5Pa reduziert und die Probe in das Plasma gebracht.
Unter diesen Bedingungen sind Fe-Oxide nach ca. 15min vollsta¨ndig reduziert, nach ca. 30min
sind auch die organischen Liganden, ¨Olsa¨ure und Oleylamin, durch das Wasserstoffplasma ent-
fernt, was eine schonendere Methode gegenu¨ber der oftmals verwendeten Veraschung durch
ein reaktives Sauerstoffplasma [108,109] darstellt. Die Effizienz des Plasmas wurde durch Mes-
sungen an der K-Kante des Kohlenstoffs und den L3,2-Kanten des Eisens u¨berpru¨ft. In Abbil-
dung 4.10 ist die Absorption an der K-Kante des Kohlenstoffs der Liganden umhu¨llten Na-
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Abbildung 4.9: Foto der Plasmakammer an der Experimentierkammer der Beamline ID12.
nopartikel gezeigt (a) und zum Vergleich dazu Absorptionsspektren in diesem Energiebereich
von Methan [110] und Ethan [111]. Unsere Probe zeigt bei ca. 0.285keV Absorptionen, die zu
¨Uberga¨ngen in die antibindenden π*-Moleku¨lorbitale der ¨Olsa¨ure und des Oleylamins fu¨hren,
bei ca. 0.288keV liegen die ¨Uberga¨nge in die Rydberg-Zusta¨nde knapp unterhalb der Ionisie-
rungsschwelle und bei ca. 0.293keV ¨Uberga¨nge in die antibindenden σ*-Zusta¨nde der C-C-
Einfachbindungen. Diese sind bezogen auf die beiden Alkane zu ho¨heren Energien verscho-
ben aufgrund der unterschiedlichen Bindungsla¨nge [112,113]. Diesen Effekt kann man auch
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Abbildung 4.10: Absorption an der K-Kante des Kohlenstoffs der unbehandelten Parti-
kel (a) und der Partikel nach Wasserstoffplasma-Behandlung (b). Zum Vergleich sind zwei
Spektren von Alkanen [110,111] gezeigt.
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schon in den Referenzspektren von Methan und Ethan sehen. Hinzu kommen noch bei ¨Olsa¨ure
und Oleylamin ¨Uberga¨nge in die antibindenden σ*-Zusta¨nde der C-C-Doppelbindung bei ca.
0.330keV. Nach einer 30-minu¨tigen Wasserstoffplasma-Behandlung sind alle organischen Li-
ganden entfernt und das Absorptionsspektrum zeigt keine Peaks mehr (Abb. 4.10 (b)). Zur Nor-
mierung aller Absorptionsspektren an der Kohlenstoffkante wurde eine Messung an einem mit
Sauerstoffplasma gereinigtem Si-Substrat verwandt.
4.4. Oxididentifikation
XAS-Analysen von Partikel-Ensembles zeigen, dass die Ligandenhu¨lle die Nanopartikel nicht
vor Oxidation schu¨tzt. Allgemein gibt es vier Arten von Eisenoxiden: FeO (Wu¨stit) liegt bei
Temperaturen oberhalb 198K in NaCl-Struktur vor und ist bei Temperaturen unterhalb 850K
metastabil [101]. Ein weiteres Oxid ist Fe3O4 (Magnetit), das in einer inversen Spinell-Struktur
kristallisiert (Abb. 4.11). Darin ordnen sich die divalenten Eisenionen (Fe2+) auf Pla¨tze, die
oktaedrisch von Sauerstoffionen umgeben sind, wa¨hrend sich die trivalenten Eisenionen (Fe3+)
gleichma¨ßig auf die Oktaeder- und Tetraeder-Pla¨tze verteilen. Das Fe3O4 ist bei Raumtempera-
tur ferrimagnetisch. Am sta¨rksten oxidiert liegt das Eisen in Fe2O3 vor, das in zwei verschiede-
nen Formen existiert: γ-Fe2O3 (Maghemit) liegt ebenfalls in einer inversen Spinell-Struktur vor,
allerdings sind hierbei zusa¨tzliche Leerstellen auf einigen Oktaederpla¨tzen, wa¨hrend α-Fe2O3
(Ha¨matit) eine Korund-Struktur bildet und bei Raumtemperatur schwachen Ferromagnetismus
zeigt [102]. Bei Temperaturen unterhalb 263K ist es ein Antiferromagnet.
Wie aus der Literatur bekannt [103,104], besteht das Oxid der Nanopartikel aus einer Mi-
schung aus Fe3O4 und Fe2O3. Das wurde qualitativ besta¨tigt durch Simulation experimentel-
ler Daten der (Oberfla¨chen-)oxidierten Nanopartikel wie es in Abbildung 4.12 fu¨r Fe0.20Pt0.80-
Nanopartikel gezeigt ist. Dabei wird das experimentelle Spektrum als Addition der Spektren
oxidfreier Fe0.20Pt0.80-Nanopartikel sowie Referenzspektren [105] von Fe2O3 und Fe3O4 dar-
O
Fe (A)
Fe (C)
2-
3+
3+
Fe (B)
2+
Abbildung 4.11: Einheitszelle des Fe3O4 mit
Kennzeichnung einiger Fe-Ionen auf Tetraeder-
pla¨tzen (A) und Oktaederpla¨tzen (B), (C).
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Abbildung 4.12: Die experimentelle XANES an oxidierten Fe0.20Pt0.80-Nanopartikeln
(Kreise) la¨sst sich simulieren (schwarze Linie) durch ein Addition der Spektren oxidfreier
Fe0.20Pt0.80-Partikel (dunkelgraue Linie), Fe3O4 (graue Linie aus [105]) und Fe2O3 (hell-
graue Linie aus [105]).
gestellt. Da das oxidierte Fe wahrscheinlich an der Oberfla¨che zu finden ist und daher sta¨rker
zum experimentellen Spektrum beitra¨gt, kann durch diese einfache Simulation nur eine quali-
tative Aussage u¨ber die Art des Oxids gemacht werden. Aus diesen Simulationen folgt, dass
mit steigendem Fe-Gehalt die Bildung von Fe3O4 immer ha¨ufiger auftritt, was in Tabelle 4.3
fu¨r Nanopartikel gleicher Gro¨ße zusammengefasst ist. Wa¨hrend der Anteil der nicht oxidierten
FexPt1-x-Legierung zusammen mit dem Anteil des Fe2O3 fu¨r die Fe0.20Pt0.80-Nanopartikel u¨ber
80% des XANES-Signals ausmacht und der Anteil des Fe3O4 somit unter 20% liegt, besteht das
XANES-Signal der Fe0.59Pt0.41-Nanopartikel bereits zu u¨ber 70% aus der Absorption des Fe3O4
wa¨hrend metallisches Fe in verschwindend geringem Maße beitra¨gt. Diese Partikel zeigten auch
in TEM- und SEM-Aufnahmen eine ausgepra¨gte Kern-Hu¨lle-Struktur, sodass vermutlich durch
Fe-Gehalt, x [at%] 20 ± 5 41 ± 5 50 ± 5 59 ± 5
FexPt1-x 0.30 ± 0.05 0.25 ± 0.05 0.22 ± 0.05 ≈ 0
Fe2O3 0.50 ± 0.05 0.40 ± 0.05 0.45 ± 0.05 0.25 ± 0.05
Fe3O4 0.20 ± 0.05 0.35 ± 0.05 0.33 ± 0.05 0.75 ± 0.05
Tabelle 4.3: Anteile der Absorption von FexPt1-x, Fe2O3 und Fe3O4 an den experimentellen
XANES-Spektren von Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser um 6nm (nur quali-
tativ).
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die Oxidhu¨lle kein Absortionssignal vom metallischen Fe im nicht oxidierten Kern im TEY
detektiert werden konnte.
Noch deutlicher kann die Abha¨ngigkeit der Art des Oxids vom Fe-Gehalt in der Vera¨nderung
des XMCD-Signals beobachtet werden, anhand dessen auch die Art des Fe2O3 identifiziert wer-
den kann. In Abb. 4.13 ist ein XANES-Spektrum sowie das dazugeho¨rige XMCD-Signal von
Fe3O4 [106] gezeigt. Das charakteristische XMCD-Signal la¨sst sich zusammensetzen aus dem
XMCD der Fe2+-Ionen auf Oktaeder-Pla¨tzen (A), Fe3+-Ionen auf Oktaeder-Pla¨tzen (C) und
Fe3+-Ionen auf Oktaeder-Pla¨tzen (B) [107]. Das XMCD-2Signal der Fe-reichen Partikel weist
eine gute ¨Ubereinstimmung mit dem des Fe3O4 auf, wa¨hrend das der Fe-armen Partikel quasi
keine Vera¨nderung gegenu¨ber dem Dichroismus metallischem Eisens zeigt. Das bedeutet, dass
es sich bei dem Oxid der Fe-armen Partikel weder um Fe3O4 noch um γ-Fe2O3 handelt, son-
dern um ein Oxid a¨hnlich dem α-Fe2O3, das im Volumenmaterial antiferromagnetisch ist und
dann keinen Beitrag zum XMCD-Signal liefert. Es la¨sst sich bei der Oxidation der Nanoparti-
kel vermuten, dass sich nicht alle magnetischen Momente der Fe3+-Ionen kompensieren und so
durchaus ein Beitrag im Dichroismus des Eisens in oxidischer Umgebung vorliegen kann.
Ein Einfluss der Liganden auf die Oxidbildung oder die magnetischen Eigenschaften der oxi-
dierten Partikel wurde nicht gefunden. Dazu wurden die Partikel nach der Reinigung durch das
Wasserstoffplasma ausgeschleust und an Luft gelagert. Die Messung der XANES und des XM-
CD an den Partikeln, die zwar immer noch ligandenfrei, aber nun wieder oxidiert waren, zeigte
keinen Unterschied zu den unbehandelten Partikeln: Es gab weder eine Vera¨nderung in den An-
teilen der Fe-Oxide am XANES-Spektrum noch im XMCD-Signal, also auch keinen messbaren
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften.
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Abbildung 4.13: XANES und XMCD oxidierter Fe0.20Pt0.80- und Fe0.59Pt0.41 Nanopartikel
mit einem mittlerem Durchmesser von 6nm und von Fe3O4 [106]
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4.5. Legierungsbildung und Gitteraufweitung in
Nanopartikeln
Die Analyse der Gitterkonstanten mittels XRD zeigt, dass die Nanopartikel mit einem Durch-
messer kleiner als 6nm eine im Vergleich zu denen der Schichten vergro¨ßerte Gitterkonstante
haben. Besonders deutlich wird dies in Abbildung 4.14 sichtbar. Dort sind die Ro¨ntgendiffrakto-
gramme von einem Ensemble von Fe0.56Pt0.44-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser
von 4.4nm und einem Ensemble gro¨ßerer Fe0.50Pt0.50-Nanopartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm in einer Grafik gezeigt. Die Lage der Beugungspeaks ist zu kleineren Wel-
lenzahlen verschoben, was einer gro¨ßeren Gitterkonstanten entspricht. Diese Vergro¨ßerung der
Gitterkonstanten kann nicht durch den (kleinen) Unterschied in der Zusammensetzung verur-
sacht sein, da die kleineren Partikeln einen etwas ho¨heren Fe-Gehalt haben und demzufolge eine
kleinere Gitterkonstante haben mu¨ssten. Zur Analyse wurden die Diffraktogramme als Intensita¨t
in Abha¨ngigkeit des Winkels 2θ aufgetragen und mit einer ¨Uberlagerung von Gau-Kurven ge-
fittet, deren Maxima bestimmt sind durch die Beugungsbedingung 2dhkl sin[θ] = λ mit h,k,l
gerade oder ungerade. Die Halbwertsbreite ∆(2θ)1/2 ist gegeben durch die Kristallitgro¨ße L und
betra¨gt:
∆(2θ)1/2 = (2 ln[2])−1/2 λL
1 −
(
λ
2dhkl
)−1/2 (4.4)
Die vollsta¨ndige Funktion zur Beschreibung der experimentellen Daten la¨sst sich schreiben als:
I = I0 +
∑
h,k,l
Ih,k,l√
π/2
L
λ
√
2 ln[2] (1 − ι2) · exp [−4 ln[2] (1 − ι2) L2
λ2
(2θ − 2 arcsin[ι])2
]
(4.5)
mit ι = λ/(2dh,k,l). Die aus der Anpassung an die experimentellen Daten gewonnenen Werte
sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt. Die Kristallitgro¨ße ist in beiden Fa¨llen etwas kleiner als
der mittlere Partikeldurchmesser, der durch die Analyse von TEM- und SEM-Bildern bestimmt
wurde, wahrscheinlich aufgrund der Oxidhu¨lle. Um die Gitterkonstante des entsprechenden
Volumenmaterials mit denen der Nanopartikel vergleichen zu ko¨nnen, werden die Werte fu¨r die
50 nm dicken FexPt1-x-Schichten gema¨ß der Gleichung (4.3) interpoliert, sodass man fu¨r eine
Fe0.50Pt0.50-Legierung, wie sie bei den Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6.3nm
vorliegt, eine Gitterkonstante von a = (0.385 ± 0.002)nm erha¨lt, was im Rahmen des Fehlers
mit dem Wert fu¨r die Gitterkonstante innerhalb der Nanopartikel u¨bereinstimmt. Im Falle der
kleineren Nanopartikel betra¨gt die zugeho¨rige Gitterkonstante aus den Analysen der Schichten
(0.384 ± 0.002)nm. Die der Nanopartikel ist aber dem gegenu¨ber um ca. 1% erho¨ht.
Um eine Aufweitung der Gitterkonstanten durch Gitterverzerrungen aufgrund der Oxidhu¨lle
oder der organischen Liganden an der Oberfla¨che ausschließen zu ko¨nnen, wurde die Gitter-
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Abbildung 4.14: Ro¨ntgendiffraktogramme von Fe0.56Pt0.44-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 4.4nm (a) und von Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 6.3nm (b). Die vertikalen durchgezogenen Linien markieren die Positi-
on der Peaks gema¨ß der interpolierten Gitterkonstanten der FexPt1-x-Schichten gleicher
Zusammensetzung.
konstante ebenfalls durch Analyse der EXAFS-Oszillationen bestimmt, die an Nanopartikeln
an der Pt L3-Kante nach einer Wasserstoffplasma-Behandlung gemessen wurden. Diese sind
in Abbildung 4.15 zusammen mit den Daten, die an einer Fe0.56Pt0.44-Volumenprobe gemessen
wurden, dargestellt. Man sieht insbesondere bei großen Wellenzahlen (k > 100/nm) die Abwei-
chung in der Wellenla¨nge bzw. Frequenz der Oszillationen der Absorption der Nanopartikel im
Vergleich zum Volumenmaterial. Es ist auch deutlich zu sehen, dass diese Abweichung nicht
vom Oxid oder der Ligandenhu¨lle verursacht wird, da sie fu¨r die mit Wasserstoffplasma gerei-
Fe56Pt44 Fe50Pt50
Durchmesser, d [nm] 4.4 ± 0.2 6.3 ± 0.2
Kristallitgro¨ße, L [nm] 3.0 ± 0.2 5.6 ± 0.2
Gitterkonstante, anp [nm] 0.388 ± 0.002 0.386 ± 0.002
Volumengitterkonst., a [nm] 0.384 ± 0.002 0.385 ± 0.002
anp/a − 1 1.0% 0.3%
Tabelle 4.4: Aus XRD bestimmte Kristallitgro¨ße und Gitterkonstante verschieden großer
Nanopartikel und der Vergleich mit der Gitterkonstanten 50nm dicker Schichten, die durch
Interpolation experimenteller Daten (Gleichung. 4.3) erhalten wurden.
70
4.5. Legierungsbildung und Gitteraufweitung in Nanopartikeln
nigten Partikel genauso groß ist.
Zur Quantifizierung der Gitterkonstanten wurden die EXAFS-Oszillationen simuliert. In den
Simulationen mit der Software Artemis [78], die auf Algorithmen der Programme FEFFIT [79]
und FEFF [80,81] beruht [82] (Details in Unterabschnitt 3.2.4 auf S. 51ff.), wurden nur Streuun-
gen an den na¨chsten Nachbarn der Absorberatome beru¨cksichtigt. Da es sich um eine chemisch
ungeordnete Legierung handelt, wurden zwei Modelle zur Berechnung der Intensita¨t addiert: In
einem wird angenommen, dass das Absorberatom (Pt) nur von Pt-Atomen als na¨chste Nachbarn
umgeben ist, im anderen nur von Fe-Atomen. Die Gewichtung der Intensita¨ten aus diesen Mo-
dellen ist ein weiterer Fit-Parameter und eine Mo¨glichkeit, die chemische Zusammensetzung in
na¨chster Nachbarschaft zum Absorber zu bestimmen. Im Falle der Fe0.56Pt0.44-Volumenprobe
ist die beste ¨Ubereinstimmung der Simulation mit den experimentellen Daten gefunden worden
bei einer Gitterkonstanten von (0.383± 0.003) nm und einer Zusammensetzung, die Fe0.54Pt0.46
entspricht. Diese ist in guter ¨Ubereinstimmung zu der mittels der energiedispersiven Ro¨ntgen-
spektroskopie (EDX) bestimmten (Fe0.56Pt0.44) und zeigt, dass dieses einfache Modell durchaus
sinnvolle Werte liefert. Die experimentellen EXAFS-Daten, die an den Nanopartikeln aufge-
nommen wurden, weisen insbesondere in ihrer Fourier-Transformierten bereits deutliche Un-
terschiede zu der des Volumenmaterials auf: Um den ausgepra¨gten Peak der Intensita¨t aus den
Einfachstreuungen erscheinen nunmehr zwei Schultern. Der Vergleich mit Referenzmessungen
an Fe und Pt (Abb. A.8 auf Seite 142) zeigt, dass dies ein Hinweis auf eine Pt-reiche Um-
gebung ist. Die beste ¨Ubereinstimmung der Simulation mit experimentellen Daten ergibt sich
auch fu¨r eine Zusammensetzung von Fe0.38Pt0.62. So wird nur die mittlere Zusammensetzung
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Abbildung 4.15: EXAFS-Oszillationen gemessen an einer Fe0.56Pt0.44-Volumenprobe
(schwarze Linie), an unbehandelten Fe0.56Pt0.44-Nanopartikeln (graue Linie) und an den
Nanopartikeln nach der Entfernung organischer Liganden und Reduktion der Oxide (hell-
graue Linie).
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Abbildung 4.16: EXAFS-Analyse an einer Volumenprobe (oben) und Nanopartikeln mit
einem mittleren Durchmesser von 4.4nm (unten) aus einer Fe0.56Pt0.44-Legierung gemessen
an der L3-Kante des Pt: Die experimentellen Daten sind durch Kreise, die Simulationen
durch durchgezogenen Linien dargestellt.
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Volumenmaterial Nanopartikel
Gitterkonstante, a [nm] 0.384 ± 0.002 (XRD) 0.388 ± 0.002 (XRD)
0.383 ± 0.003 (EXAFS) 0.387 ± 0.004 (EXAFS)
0.384 ± 0.002 (Referenz) 0.389 ± 0.006 (HR-TEM, ED)
Fe-Gehalt, x [at%] 56 ± 2 (EDX) 56 ± 5 (EDX)
54 ± 4 (EXAFS) 38 ± 8 (EXAFS)
Tabelle 4.5: Gitterkonstanten bei Raumtemperatur und Zusammensetzungen von Volumen-
material und FexPt1-x-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 4.4nm derselben nomi-
nellen Zusammensetzung, bestimmt mit unterschiedlichen Methoden. Die Zusammenset-
zungen, die durch EXAFS-Analysen ermittelt wurden, entsprechen der Zusammensetzung
nur in der Na¨he der Pt-Atome.
in der Na¨he der Pt-Atome bestimmt. Da die Zusammensetzung u¨ber ein Partikel gemittelt laut
EDX-Analyse Fe0.56Pt0.44 ist, folgt daraus, dass Pt in Pt-reicher und Fe in Fe-reicher Umgebung
vorliegt und somit keine homogene Legierung innerhalb der Partikel gebildet wurde. Die Git-
terkonstante in dieser Simulation betra¨gt 0.388nm, was sehr gut mit der Gitterkonstanten der
Nanopartikel u¨berstimmt, die aus der XRD-Analyse bestimmt wurde.
In Tabelle 4.5 sind die Werte fu¨r die Gitterkonstante und der Zusammensetzung aus den Simu-
lationen der EXAFS-Oszillationen zusammen mit den Werten gezeigt, die mittels anderer Me-
thoden bestimmt wurden wie XRD, EDX sowie HR-TEM-Analysen und Elektronenbeugung
(electron diffraction, ED) im TEM. Als Referenz fu¨r die Gitterkonstante des Volumenmaterials
dient wieder die interpolierte Gitterkonstante aus den XRD-Messungen an verschiedenen 50nm
dicken FexPt1-x-Schichten.
Durch die sehr gute ¨Ubereinstimmung der Werte fu¨r die Gitterkonstanten, kann die Gitterauf-
weitung in den Nanopartikeln von ca. 1% im Vergleich zum Volumenmaterial bzw. den 50nm
dicken Schichten als gesichert angesehen werden. Da diese auch in den oxid-freien Nano-
partikeln auftritt, ist sie anscheinend eine Eigenschaft der Nanopartikel, die evtl. durch einen
gro¨ßeren Wa¨rmeausdehnungskoeffiezienten verursacht wird. Aufschluss daru¨ben geben ko¨nn-
ten Messungen der Gitterkonstanten bei tiefen Temperaturen und nicht –wie hier– bei Raum-
temperatur. Hinweise auf die inhomogene Verteilung der Fe- und Pt-Atome innerhalb der Nano-
partikel gibt es nicht nur aus den in disem Abschnitt pra¨sentierten strukturellen Daten, sondern
auch aus den magnetischen Momenten, wie in Abschnitt 6 diskutiert wird.
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5. Kompositionsabha¨ngigkeit
magnetischer Eigenschaften
5.1. Anisotropien in du¨nnen Schichten
Zur Bestimmung der Anisotropie im Volumenmaterial wurden FMR-Messungen bei Raum-
temperatur an FexPt1-x-Schichten einer Dicke von 50nm durchgefu¨hrt, wobei die Abha¨ngigkeit
des Resonanzfeldes vom Polarwinkel und vom Azimut der Richtung des externen Magnetfel-
des bezu¨glich der Probenebene analysiert wurde. Der Azimut wurde ausgehend von der (100)-
Richtung des MgO-Substrats gemessen, da sich diese leicht identifizieren la¨sst als eine leichte
Bruchrichtung. Spa¨tere XRD-Analysen zeigten, dass auch bei Fe-reichen Schichten die kri-
stallografischen Richtungen parallel zu denen des Substrats ausgerichtet sind. Die Anisotropie
wurde aus der Winkelabha¨ngigkeit der Resonanzfelder bestimmt durch Simulationen mit einem
auf der LLG-Gleichung basierenden Programm von A. Anisimov [114].
Bei der Pt-reichen Probe, die die niedrigste Curie-Temperatur besitzen sollte, wurden die Mes-
sungen ebenfalls bei einer Temperatur von 5K durchgefu¨hrt, um eine Verringerung der Aniso-
tropie aufgrund thermischer Effekte auszuschließen. Im Rahmen der Messgenauigkeit wurde
keine ¨Anderung festgestellt, allerdings konnte aufgrund des experimentellen Aufbaus nur der
Polarwinkel bei tiefen Temperaturen variiert werden. Die dabei mo¨glicherweise auftretenden
¨Anderungen der kubischen Anisotropie, die weitaus kleiner als die Formanisotropie ist, kann so
nur schwer festgestellt werden. Allerdings weist diese i.a. eine sta¨rkere Temperaturabha¨ngigkeit
auf als die Formanisotropie, die bei diesen Schichtdicken im Wesentlichen durch die Magneti-
sierung hervorgerufen wird.
Die FMR-Spektren der Fe0.46Pt0.54-Schicht sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Dabei ist auf der
Abszisse der Winkel (Polarwinkel oder Azimut) und auf der Ordinatenachse das Magnetfeld
aufgetragen. Die Intensita¨t ist die Amplitude des FMR-Signals, d.h. der Wert der ersten Ablei-
tung der absorbierten Mikrowellenleistung nach dem externen Magnetfeld. Grau wie im z.B.
Bereich um den Punkt (θ = 60◦|B = 1.2T) bei Variation des Polarwinkels bzw. (ϕ = 45◦|B =
0.25T) bei Variation des Azimuts entspricht dabei jeweils der Null. Dunklere Farben bedeuten
75
Kapitel 5. Kompositionsabha¨ngigkeit magnetischer Eigenschaften
-90
Polarwinkel, [°]è
-60 -30 0 30 60 90
M
ag
ne
tf
el
d,
[T
]
µ
H 0
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
0
Azimut, [°]ö
30 60 90 120 150 180
M
ag
ne
tf
el
d,
[T
]
µ
H 0
0
0.1
0.2
0.3
0.4
Abbildung 5.1: Intensita¨tsplots der polaren (links) azimutalen (rechts) Winkelabha¨ngigkeit
der Amplituden der ersten Ableitung der FMR-Absorption einer 50nm dicken FexPt1-x-
Schicht mit einem Fe-Gehalt von 46at% bei Raumtemperatur und ν ≈ 10GHz.
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Abbildung 5.2: Zwei FMR-Spektren,
d.h. die Ableitung der absorbierten
Mikrowellenleistung der Fe0.46Pt0.54-
Schicht bei Raumtemperatur und ν ≈
10GHz fu¨r zwei verschiedene Polarwin-
kel. Die Intensita¨tsplots der Amplituden
wie in Abb. 5.1 kommen so zustande,
dass jeder Sta¨rke des FMR-Signals ei-
ne Graustufe zugeordnet wird wie in der
rechten Graustufen-Skala dargestellt.
negative Werte des FMR-Signals, hellere Farben positive. Die Resonanzfelder liegen also bei
konstantem Winkel beim ¨Ubergang von helleren zu dunkleren Farben (vgl. Abb. 5.2).
In dieser Auftragung ist sofort erkennbar, dass die Polarwinkelabha¨ngigkeit mit einem Ma-
ximum zwischen 0 und 180◦ von einer uniaxialen Anisotropie verursacht wird, wa¨hrend die
Azimutabha¨ngigkeit mit zwei Maxima zwischen 0 und 180◦ auf eine kubische Anisotropie hin-
weist. Ebenfalls ist erkennbar, dass um θ = 0, d.h. bei Messungen mit dem externen Magnetfeld
senkrecht zur Schichtebene, die Linienbreite schmaler ist als bei Messungen mit dem Magnet-
feld in der Schichtebene, was auf das Auftreten von Zwei-Magnonen-Streuprozessen hinweist,
worauf im Abschnitt 5.4 na¨her eingegangen werden wird. Um θ = 0 herum wird auch eine
zweite Absorptionslinie bei kleineren Feldern sichtbar, die durch die Anregung von stehenden
Spinwellen erkla¨rt werden kann (s. Abschnitt 5.3).
In Abbildung 5.3 sind ebenfalls als Intensita¨tsplots die Amplituden der FMR-Spektren bei Va-
riation des Azimuts fu¨r FexPt1-x-Schichten verschiedener Zusammensetzungen gezeigt. Man
kann sehen, dass die Linien sehr breit sind mit Ausnahme der sehr Fe-reichen Schichten. Dies
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Abbildung 5.3: FMR-Intensita¨tsplots der azimutalen Winkelabha¨ngigkeit in 50nm dicken
FexPt1-x-Schichten verschiedener Zusammensetzungen: (a) Fe0.27Pt0.73, (b) Fe0.36Pt0.64, (c)
Fe0.46Pt0.54,(d) Fe0.58Pt0.42, (e) Fe0.67Pt0.33, (f) Fe0.72Pt0.28.
fu¨hrt entsprechend zu einem großen Fehler in der Bestimmung des Resonanzfeldes. Des Wei-
teren muss zur Bestimmung der Anisotropie die Magnetisierung bekannt sein. Hier konnte sie
direkt aus der effektiven Magnetisierung Meff, die fu¨r die Abha¨ngigkeit des Resonanzfeldes vom
Polarwinkel verantwortlich ist, gewonnen werden: Zur ¨Uberpru¨fung, ob die effektive Magneti-
sierung
Meff = 2K2⊥/(µ0M) − µ0M, (5.1)
einen Anisotropieterm K2⊥ entha¨lt, wurde Meff als Funktion der FMR-Intensita¨t betrachtet.
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Abbildung 5.4: Winkelabha¨ngigkeiten des FMR-Resonanzfeldes bei Frequenzen von
10GHz (•) und 24GHz (◦) und deren Simulation (durchgezogene Linien) fu¨r 50nm dicke
FexPt1-x-Schichten verschiedener Zusammensetzungen. Von oben nach unten: Fe0.27Pt0.73,
Fe0.46Pt0.54, Fe0.58Pt0.42, Fe0.67Pt0.33.
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5.1. Anisotropien in du¨nnen Schichten
Die FMR-Intensita¨t ist proportional zum magnetischen Moment und damit –bei bekannter Pro-
bengro¨ße– ein Maß fu¨r die Magnetisierung M. Es stellte sich heraus, dass sich in der grafischen
Darstellung von Meff als Funktion der FMR-Intensita¨t eine Ursprungsgerade ergibt. Damit ent-
spricht die effektive Magnetisierung der Magnetisierung ohne einen zusa¨tzlichen messbaren
Anisotropieterm, also Meff ≈ M.
Die ausgewerteten Resonanzfelder und deren Simulation sind in Abbildung 5.4 dargestellt.
Neben der Formanisotropie, die die Magnetisierung in die Probenebene zwingt (Meff), und einer
kubischen Anisotropie (K4), die in einer fcc- Struktur erwartet wird, tritt eine uniaxiale Aniso-
tropie in der Probenebene auf (K2‖). Diese kann durch Stufenkanten des Substrats entlang einer
Richtung verursacht werden oder auch wachstumsinduziert sein. Aufgrund der großen Schicht-
dicke von 50nm sollten allerdings Stufenkanten des Substrats keinen messbaren Einfluss mehr
auf die Anisotropie der FexPt1-x-Schicht haben.
Die Werte der Anisotropien sind in Tabelle 5.1 aufgefu¨hrt. Der Betrag der kubischen Ani-
sotropie steigt mit zunehmendem Fe-Gehalt (außer fu¨r Fe0.58Pt0.42) von der Gro¨ßenordnung
103J/m3 bis 104J/m3 und na¨hert sich dem Wert von reinem Fe in einer bcc-Struktur an, der
4.5 × 104J/m3 betra¨gt. Fu¨r Fe in einer fcc-Struktur liegt die Anisotropie im Bereich einiger we-
niger kJ/m3 [117] wie es auch hier fu¨r die Pt-reichen Proben der Fall ist. In allen Proben liegt
die uniaxiale Anisotropie in der Probenebene ebenfalls im Bereich von etwa 103J/m3 und im-
mer mit der schweren (oder leichten) Richtung entlang einer Richtung, die um ca. 5◦ gegenu¨ber
der (100)-Richtung des Substrats verkippt ist. Fu¨r die Pt-reichen Schichten einschließlich der
Fe-Gehalt,x [at%] 27 ± 2 36 ± 2 46 ± 2 48 ± 5
Struktur fcc fcc fcc fct
krist. leichte Richtung 〈111〉 〈111〉 〈111〉 [001]
Magnetisierung, Meff [106A/m] 0.35 ± 0.02 0.59 ± 0.02 0.80 ± 0.02
kub. Anisotropie, |K4| [kJ/m3] 2.8 ± 1.5 3.7 ± 1.0 4.6 ± 1.0 (K2 > 106J/m3)
uniax. Anisotropie, |K2‖| [kJ/m3] 1.5 1.3 0.48
Fe-Gehalt,x [at%] 58 ± 2 67 ± 2 72 ± 5 77 ± 5
Struktur fcc fcc fcc bcc
krist. leichte Richtung 〈100〉 〈100〉 〈100〉 〈100〉
Magnetisierung, Meff [106A/m] 1.06 ± 0.02 1.08 ± 0.01 1.20 ± 0.05 1.30 ± 0.05
kub. Anisotropie, |K4| [kJ/m3] 1.6 ± 0.5 7.02 ± 0.8 29 ± 3 20 ± 2
uniax. Anisotropie, K2‖ [kJ/m3] 1.5 5.9 0.3 0.3
Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Werte der Anisotropien der FexPt1-x-Schichten sowie
die kristallografische leichte Richtung der Magnetisierung und die Magnetisierung.
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Fe0.46Pt0.54-Schicht liegt eine der schweren Richtungen oder (mittelschweren Richtungen) par-
allel zur (100)-Richtung des Substrats, wa¨hrend bei den Fe-reichen Schichten ein Winkel von
45◦ dazwischen liegt.
Um entscheiden zu ko¨nnen, ob dies an einer kompositionsabha¨ngigen ¨Anderung der leichten
Richtung in der FexPt1-x-Schicht liegt oder einfach daran, dass die Fe-reichen Schichten um 45◦
gedreht auf dem MgO-Substrat aufwachsen, wurde in der XRD eine sog. Rocking-curve erstellt.
Es zeigte sich, dass sowohl in der Fe0.46Pt0.54- Schicht als auch in der Fe0.72Pt0.28-Schicht die
(220)-Richtung parallel zur (220)-Richtung des Substrats liegt. Daraus folgt, dass bis zu einem
Fe-Gehalt von ca. 46at% die 〈111〉-Richtungen die leichten Richtungen der Magnetisierung
sind und fu¨r FexPt1-x-Schichten, die mehr Fe enthalten sind die 〈100〉-Richtungen die leichten
Richtungen der Magnetisierung wie es fu¨r bcc-Fe bekannt ist. (Bei einer leichten Richtung der
Magnetisierung entlang der (110)-Richtung ko¨nnte die Winkelabha¨ngigkeit des Resonanzfel-
des nicht nur mit einem K4-Term simuliert werden, es mu¨ssten Terme ho¨herer Ordnung (K6)
mit einbezogen werde, was hier nicht no¨tig war.) Dieser ¨Ubergang ist bekannt von FexNi1-x-
Legierungen. Dabei sind fu¨r Ni-reiche Zusammensetzungen die leichten Richtungen ebenfalls
entlang der 〈111〉-Richtungen wie es im reinen Ni-Volumenmaterial der Fall ist. Bei Fe-reichen
Zusammensetzungen sind wieder die 〈100〉-Richtungen die leichten Richtungen der Magneti-
sierung. Da Ni und Pt im Periodensystem der Elemente in derselben Gruppe stehen und eine
fcc-Struktur im Volumenmaterial bilden, ist ein qualitativ a¨hnliches Verhalten der magnetischen
Eigenschaften in Legierungen mit Fe plausibel.
Im ¨Ubergangsbereich der ¨Anderung der leichten Richtung der Magnetisierung verschwindet die
magnetische Anisotropie nahezu, was sich in der kleinen Anisotropie der Fe0.58Pt0.42-Schicht
widerspiegelt. Laut Literatur [60] sollte allerdings die Anisotropie erst bei einem Fe-Gehalt
von 72at% Null sein. Woher dieser Unterschied kommt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
gekla¨rt werden. Es ko¨nnte allerdings ein Temperatureffekt sein, da z.B. O. Yamada et al. bei
Fe0.72Pt0.28-Schichten bei T = 100K einen Vorzeichenwechsel der Anisotropie, d.h. eine ¨Ande-
rung der leichten Richtung, als Funktion der Temperatur im Bereich zwischen 4.2K und Raum-
temperatur beobachtet haben [115], und die hier ausgewerteten Messungen bei raumtemperatur
stattfanden wa¨hrend die in der Literatur die Werte fu¨r T = 4.2K angegeben sind.
Aus den Magnetisierungen Meff, die aus den Simulationen der Winkelabha¨ngigkeit des Reso-
nanzfelder bestimmt wurden (s. Tabelle 5.1), lassen sich mit den experimentell bestimmten Git-
terkonstanten a die mittleren magnetischen Momente pro Atom berechnen gema¨ß µ = Ma3/4 ≈
Meff a3/4. Die Werte sind in Abbildung 5.5 dargestellt zusammen mit Literaturwerten [60] (vgl.
Abb. 2.18 auf Seite 30) und den mit dem jeweiligen Fe-Gehalt gewichteten magnetischen Spin-
momenten des Eisens, die durch die Analyse des XMCD derselben Schichten bestimmt wur-
den [116]. Da selbst bei der Probe mit der niedrigsten Curie-Temperatur, Fe0.27Pt0.73 keine tem-
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Abbildung 5.5: Mittleres magnetisches Moment pro Atom in 50nm dicken FexPt1-x-
Schichten aus den Analysen der FMR-Messungen (•). Zum Vergleich sind die mit dem Fe-
Gehalt gewichteten magnetischen Spinmomente des Eisens [116] aus XMCD-Messungen
sowie Literaturwerte [60] eingezeichnet.
peraturabha¨ngige ¨Anderung von Meff festgestellt werden konnte, ko¨nnen die Unterschiede in
den mittleren magnetischen Momenten, die aus den FMR-Messungen bestimmt wurden, zu den
Literaturwerten im Wesentlichen nur auf strukturellen Unterschieden beruhen. Qualitativ folgt
der Verlauf der mittleren magnetischen Momente der Schichten als Funktion der Zusammen-
setzung dem der gewichteten magnetischen Spinmomente. Bei Fe-reichen Schichten ist das
mittlere magnetische Moment etwas ho¨her, was auf ein magnetisches Spinmoment des Platins
parallel zu dem des Eisens hindeutet. Bei Pt-reichen Schichten ist das mittlere magnetische
Moment hingegen deutlich kleiner als das gewichtete Spinmoment des Eisens. In beiden Fa¨llen
sind die Momente auch kleiner als die Literaturwerte fu¨r chemisch ungeordnete Legierungen.
Das ko¨nnte insbesondere bei der Pt-reichen Schicht auf eine teilweise chemische Ordnung hin-
weisen, die mit einem magnetischen Spinmoment des Platins antiparallel zu dem des Eisens
verbunden ist.
5.2. Anisotropie und deren Temperaturabha¨ngigkeit in
Nanopartikeln
Zur Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit der Anisotropie wurden FMR-Messungen an ei-
nem Ensemble von Fe0.70Pt0.30-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von ca. 2.5nm
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bei verschiedenen Temperaturen durchgefu¨hrt. Fu¨r ein einzelnes spha¨risches Nanopartikel ist
der Zusammenhang zwischen eingestrahlter Mikrowellenfrequenz ν und dem Resonanzfeld Bres
gegeben durch [13,118]:
ν2 =
(gµB)2
h2
(
Bres cos[θ − ϕ] + µ0HA cos2[θ]
)
(Bres cos[θ − ϕ] + µ0HA cos[2θ]) . (5.2)
Im Falle der Nanopartikel wird ein uniaxiales Anisotropiefeld HA ≈ 2Keff/(µ0M) angenommen
und θ ist der Winkel zwischen der leichten Richtung der Magnetisierung und der tatsa¨chlichen
Richtung des magnetischen Moments des Partikels. Das mittlere Resonanzfeld eines Ensembles
gleicher Partikel mit statistisch verteilten leichten Richtungen erha¨lt man durch die Mittelung
der Gleichung (5.2) u¨ber alle Winkel ϕ. Diese Ergebnisse ko¨nnen numerisch gena¨hert werden
[119,120] gema¨ß [22]:
Bres = B0res
(
1 − (µ0HA/B0res)1.25
)0.44 (5.3)
mit dem isotropen Resonanzfeld B0res = hν/(gµB). ¨Anderungen im Anisotropiefeld bzw. in der
effektiven Anisotropie Keff bewirken so eine Verschiebung des Resonanzfeldes. Zusa¨tzliche tritt
eine Verschiebung des Resonanzfeldes zum isotropen Feld auf durch thermische Fluktuatio-
nen [121]. Das Resonanzfeld in Abha¨ngigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 5.6 sowohl
als theoretische [122] als auch experimentelle Daten gezeigt. Die berechneten Werte sind fu¨r
zwei verschiedene Werte der Anisotropie d = D/(µPB0res), u¨ber der reduzierten Temperatur,
q = 2ηkBT/(µPB0res) aufgetragen. Fu¨r die Werte, der hier untersuchten Nanopartikel ergibt sich
mit einer Da¨mpfungskonstanten η = 0.2 die Umrechnung q ≈ 1099T/K. Der in der Grafik
gezeigte Bereich erstreckt sich also bis zu einer Temperatur von ca. 375K, die experimentellen
Daten bis 360K. Qualitativ ergibt sich der gleiche Verlauf insbesondere fu¨r die ho¨here Anisotro-
pie (d = 0.2 ⇒ Keff ≈ 1.3 × 104J/m3). Die experimentellen Daten na¨hern sich jedoch schneller
dem isotropen Wert, was darauf hinweisen ko¨nnte, dass eine Temperaturabha¨ngigkeit der Ani-
sotropie in einzelnen Nanopartikeln auftritt, was im Folgenden diskutiert wird. Die ¨Anderung
des so bestimmten Anisotropiefeldes ist aber hauptsa¨chlich auf die thermischen Fluktuationen
der magnetischen Momente der Nanopartikel zuru¨ckzufu¨hren.
Die Anisotropie a¨ndert sich mit einer Potenz der Magnetisierung im sog. Single-Ion-Modell
gema¨ß [124,24]
Kl(T )/Kl(0) = (Ms(T )/Ms(0))l(l+1)/2 , (5.4)
wobei von stark lokalisierten magnetischen Momenten ausgegangen wird. Abweichungen wur-
den experimentell auch bei Fe mit seiner kubischen Anisotropie (l = 4) gefunden: Statt des
Exponenten l(l + 1)/2 = 10 ergaben sich die besten ¨Ubereinstimmungen mit experimentellen
Daten mit einem Exponenten von 12 bei tiefen Temperaturen [125] und Werte zwischen 7 und
8 bei Raumtemperatur [126]. Bei Untersuchungen der Temperaturabha¨ngigkeiten in chemisch
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geordneten FePt-Schichten mit uniaxialer Anisotropie (l = 2) wurde hingegen ein Exponent
von 2.1 gefunden [127,128] statt des erwarteten (l(l + 1)/2 = 3). O. N. Mryasov et al. fanden
als Ursache der Abweichung den Einfluss der delokalisierten magnetischen Momente, die im Pt
induziert werden und einen Beitrag liefern, der proportional ist zu (Ms(T )/Ms(0))2 [129]. Die
¨Anderung der effektiven Anisotropie eines Nanopartikel-Ensembles a¨ndert sich durch thermi-
sche Fluktuationen ebenfalls mit dem Quadrat der Magnetisierung [122].
Die experimentell bestimmte Temperaturabha¨ngigkeit der effektiven Anisotropie der Nanopar-
tikel ist in Abb. 5.7 dargestellt. Dazu wurde die Verschiebung des Resonanzfeldes gema¨ß Glei-
chung (5.3) in ein Anisotropiefeld umgerechnet. Die Messungen wurden bei zwei verschiede-
nen Frequenzen durchgefu¨hrt. Die unterschiedlichen Resonanzfelder liefern im Rahmen des
Fehlers dasselbe Anisotropiefeld bei einem Wert der Temperatur. Da die Umrechnung in das
Anisotropiefeld bereits mit einem großen Fehler behaftet ist, die Werte durch thermische Fluk-
tuationen zu klein erscheinen und die Magnetisierung ebenfalls nicht bekannt ist, wurde die ma-
ximale Anisotropie der einzelnen Partikel nicht direkt aus dem Anisotropiefeld berechnet, son-
dern zum einen durch Vergleich der Blocking-Temperaturen bei FMR- und SQUID-Messungen,
die Fluktuationen in einem unterschiedlichen Zeitfenster messen, sowie durch Simulationen der
mittels ZFC-SQUID-Magnetometrie bestimmten Temperaturabha¨ngigkeit des gesamten ma-
gnetischen Moments. Die durchgezogene Linie ist eine Potenz eines Bloch-Gesetzes der Ma-
gnetisierung mit einem Exponenten von 2.1:
Keff ∝
(
M0(1 − BT 3/2)
)2.1 (5.5)
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[122]).
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Die beste Anpassung ergibt sich fu¨r einen Bloch-Koeffizienten von B = 1.2 × 10−4K−3/2. In
diesem Bereich liegen auch experimentell bestimmte Werte der Bloch-Koeffizienten von Fe-
Partikeln a¨hnlicher Gro¨ße [130], die erho¨ht sind gegenu¨ber dem Werte des Volumenmateri-
als (3.4 ± 0.2 × 10−6K−3/2 [123]). Zur Bestimmung der Blocking-Temperatur im Zeitfenster
τ ≈ 102s der SQUID-Magnetometrie wurde eine ZFC-Messung des magnetischen Moments
in einem kleinen angelegten Messfeld von µ0H = 12.5mT durchgefu¨hrt. Im FMR-Experiment
erfolgt die Messung des magnetischen Moments u¨ber die Intensita¨t der Mikrowellenabsorption,
die proportional zum magnetischen Moment ist (Abb. 5.8). Aufgrund des anderen Zeitfensters
dieser Messmethode a¨ndert sich die Blocking-Temperatur nach Gleichung (2.12), sodass die ef-
fektive Anisotropie fu¨r die Blocking-Temperatur der SQUID-Messung bestimmt werden kann
gema¨ß:
Keff(T (SQUID)B ) ≈
27kB
Vmean
 1T (SQUID)B −
α
T (FMR)B

−1
, (5.6)
wobei α = Keff(T (FMR)B )/Keff(T (SQUID)B ) = HA(T (FMR)B )/HA(T (SQUID)B ) die Temperaturabha¨ngigkeit
der Anisotropie beru¨cksichtigt. Die Blocking-Temperaturen wurden bestimmt zu T (SQUID)B ≈
23K und T (FMR)B ≈ 110K. Aus Abbildung 5.7 la¨sst sich ablesen, dass das Anisotropiefeld bei
110K nur noch ca. 80% des Wertes bei 23K betra¨gt (α = 0.8). Daraus ergibt sich eine ef-
fektive Anisotropie von Keff(23K) = (8.4 ± 0.9) × 105J/m3 und mithilfe der Gleichung (2.12)
τ0 ≈ 1.7 × 10−12s.
Dieser Wert wird auch besta¨tigt durch Simulationen der Temperaturabha¨ngigkeit des gesam-
ten magnetischen Moments gema¨ß Gleichung (2.16) mit der effektiven Anisotropie als Fit-
Parameter [22]. Diese Simulationen sind in Abbildung 2.5 zusammen mit den experimentellen
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Abbildung 5.7: Temperaturabha¨ngigkeit des Anisotropiefeldes bzw. der effektiven Aniso-
tropie fu¨r Fe0.70Pt0.30-Nanopartikel.
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Abbildung 5.8: Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments bzw. der FMR-
Intensita¨t fu¨r Fe0.70Pt0.30-Nanopartikel. Die durchgezogenen Linien sind Simulationen
gema¨ß Gleichung (2.16), die Blocking-Temperaturen sind durch gestrichelte Linien mar-
kiert.
Daten gezeigt. Kleinere Abweichungen bei tiefen Temperaturen ergeben sich dadurch, dass die
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht mehr vernachla¨ssigbar ist und die Vorausset-
zung µPµ0H ≪ kBT nicht mehr erfu¨llt ist.
Durch die Kombination der Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit des Anisotropiefeldes
und der effektiven Anisotropie bei der Blocking-Temperatur in der SQUID-Magnetometrie,
erha¨lt man somit die Temperaturabha¨ngigkeit der effektiven Anisotropie Keff u¨ber einen wei-
ten Temperaturbereich wie er in Abbildung 5.7 dargestellt ist. Der hohe Wert der Anisotropie
von (8.4± 0.9)× 105J/m3 fa¨llt mit steigender Temperatur rasch ab und erreicht bei Raumtempe-
ratur bereits einen Wert, der fast eine Gro¨ßenordnung kleiner ist. Dies liegt neben der Reduktion
durch thermische Fluktuationen des gesamten magnetischen Moments einzelner Partikel daran,
dass man bei Raumtemperatur bereits in der Na¨he der Curie-Temperatur ist, die im Volumen-
material bei 420K liegt (Abb. 2.16 auf Seite 28), sodass bereits Fluktuationen der Spins in den
einzelnen Nanopartikeln auftreten ko¨nnen.
5.3. Spinwellen-Steifigkeit und Austauschla¨nge
Wie schon in den Abbildungen 5.1 und 5.2 zu erkennen ist, gibt es bei den FMR- Spektren,
die an den FexPt1-x-Schichten aufgenommen wurden, um θ = 0 zu der Resonanz der uniformen
Mode eine weitere, die durch die Anregung von Spinwellen verursacht wird. Aus Gleichung
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(2.30) folgt fu¨r diesen Fall, dass es in Abha¨ngigkeit von der Spinwellensteifigkeit D bei einer
Schicht der Dicke d zusa¨tzliche Resonanzfelder gibt bei:
Hn = Huni −
π2D
d2 n
2. (5.7)
Da hier nur die erste Spinwelle mit n = 1 auftritt, la¨sst sich die Spinwellensteifigkeit D bzw. die
Austausch-Steifigkeit A = µ0MsD/2 aus deren Resonanzfeld berechnen gema¨ß:
D = (Huni − H1)d
2
π2
. (5.8)
Diese Werte sind in Tabelle 8.1 auf Seite 129 fu¨r alle untersuchten Zusammensetzungen zu-
sammengefasst und grafisch in Abb. 5.9 als Funktion des Fe-Gehalts aufgetragen. Die Wer-
te liegen alle im Bereich von 10−11J/m und zeigen im Rahmen des Fehlers nur eine geringe
Abha¨ngigkeit vom Fe-Gehalt. Fu¨r Fe in der bcc-Struktur liegt die Austausch-Steifigkeit mit
AFe = 2.1 × 10−11J/m im selben Bereich [137] ebenso wie fu¨r chemisch geordnetes Fe0.50Pt0.50
mit A = 1.0 × 10−11J/m [127]. Der Vergleich des hier experimentell bestimmten Wertes fu¨r die
chemisch ungeordnete Fe0.46Pt0.54-Legierung mit dem Literaturwert fu¨r eine chemisch geord-
nete FePt-Legierung zeigt, dass die chemische Ordnung im Rahmen des Messfehlers keinen
Einfluss auf die Austausch-Steifigkeit hat. Es ist jedoch erkennbar, dass es eine Abha¨ngigkeit
vom Fe-Gehalt gibt: Die Austausch-Steifigkeit fu¨r die Fe-reiche Probe aus einer chemisch unge-
ordneten Fe0.67Pt0.53-Legierung ist auch unter Beru¨cksichtigung des Fehlers gro¨ßer als die der
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Abbildung 5.9: Kompositionsabha¨ngigkeit der Austausch-Steifigkeit in chemisch ungeord-
neten FexPt1-x-Schichten: Experimentelle Daten im Vergleich zu einem Literaturwert fu¨r
eine chemisch geordnete FePt-Probe [127], α-Fe [137] und Ergebnissen aus SPR-KKR-
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Abbildung 5.10: Austauschkonstante als Funktion des Abstands r in Einheiten der Gitter-
konstanten a. Als Inset sind schematisch die konkurrierenden ferromagnetischen (fm) und
antiferromagnetischen (afm) Kopplungen zwischen na¨chsten und u¨berna¨chsten Nachbarn
in einer 2D-Einheitszelle skizziert.
Probe aus Fe0.27Pt0.73. Dieses Ergebnis wird unterstu¨tzt durch die Ergebnisse der SPR-KKR-
Rechnungen. Dafu¨r wurde die Austauschkonstante zwischen den einzelnen Atomen als Funkti-
on des Abstands berechnet. Diese ist in Abbildung 5.10 fu¨r Fe0.60Pt0.40 aufgetragen. Man kann
deutlich erkennen, dass die Austauschkonstante fu¨r zwei benachbarte Fe-Atomen am gro¨ßten ist
und ca. 14meV betra¨gt, was fu¨r eine ferromagnetische Kopplung sorgt. Dieser Wert a¨ndert sich
kaum mit dem Fe-Gehalt der Legierung. Fu¨r zwei benachbarte Pt-Atome oder Fe-Pt-Paare ist
die Austauschkonstante ungefa¨hr eine Gro¨ßenordnung kleiner. Zur Berechnung der Austausch-
Steifigkeit aus der Austauschkonstanten wurde nur die Kopplung zwischen na¨chsten Nachbarn
beru¨cksichtigt. Dann ergibt sich [139]:
A = α
JS 2
aNN
≈ α J
aNNg2
(
µs
µB
)2
, (5.9)
wobei aNN der Abstand na¨chster Nachbarn ist und α von der Struktur abha¨ngt. Fu¨r ein einfach
kubisches Gitter ist α = 1, fu¨r ein bcc-Gitter ist α =
√
3 und fu¨r fcc- und hcp-Strukturen ist
α = 2
√
2. ¨Uberpru¨ft wurde diese Methode anhand der Werte fu¨r reines Fe in bcc-Struktur. Die
berechnete Austausch-Steifigkeit betra¨gt darin 24pJ/m, experimentell wurden 21pJ/m bestimmt
[137].
Aus der Austausch-Steifigkeit kann bei bekannter Anisotropie zusa¨tzlich die Austauschla¨nge λ
berechnet werden. Diese entspricht der Breite einer 180◦-Doma¨nenwand, d.h. der La¨nge, u¨ber
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die die Magnetisierung sich um 180◦ dreht, und la¨sst sich berechnen gema¨ß
λ =
√
A/K4. (5.10)
Fu¨r alle chemisch ungeordneten FexPt1-x-Schichten, die hier untersucht wurden, ergibt sich dar-
aus eine Austauschla¨nge von ca. 40nm bis ca. 50nm und liegt damit doppelt so hoch wie der
Wert fu¨r reines Fe in einer bcc-Struktur mit λFe ≈ 25nm [138]. Im Rahmen des Fehlers la¨sst
sich keine Kompositionsabha¨ngigkeit der Austauschla¨nge feststellen.
5.4. Nicht-lineares Da¨mpfungsverhalten in
Nanopartikelsystemem
Aufgrund ihrer geringen Gro¨ße erwartet man bei Nanopartikeln eine Dominanz der Austausch-
wechselwirkung zwischen benachbarten Spins, sodass es in FMR-Experimenten nicht zur An-
regung von Magnonen kommt und somit auch nicht zu Da¨mpfungsmechanismen, die auf Zwei-
Magnonen-Streuprozessen beruhen. Demnach sollte die Linienbreite linear mit der anregen-
den Mikrowellenfrequenz zunehmen (Gilbert-Da¨mpfung, Unterabschnitt 2.2.3), was experi-
mentell allerdings nicht beobachtet wurde [135]. Vielmehr sa¨ttigt die Linienbreite mit zuneh-
mender Mikrowellenfrequenz wie es in Abbildung 5.15 zu erkennen ist. Dieses Verhalten ent-
spricht einer Da¨mpfung, die nur auf Magnonen-Streuung beruht, und das Fehlen jeglicher
Gilbert-Da¨mpfungsmechanismen. Bislang konnte weder eine Erkla¨rung fu¨r die beobachtete
Frequenzabha¨ngigkeit der Linienbreite noch wurden a¨hnliche Schilderungen in der Literatur
gefunden. Um sicher zu gehen, dass dies eine Eigenschaft der Nanopartikel ist und nicht des
Legierungssystems, wurde ebenfalls die Linienbreite der FMR-Signale der FexPt1-x-Schichten
ausgewertet. Der Anteil der Da¨mpfung, der linear von der Frequenz abha¨ngt, ist die Gilbert-
Da¨mpfung. Da bis zu diesem Zeitpunkt noch keine Hochfrequenz-FMR-Messungen vorliegen,
werden die verschiedenen Beitra¨ge zur Linienverbreiterung aus winkelabha¨ngigen Messungen
Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Magnetisierungsdrehung in einer Bloch-
Doma¨nenwand.
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Abbildung 5.12: Polarwinkelabha¨ngigkeit der FMR-Linienbreite der Fe0.27Pt0.73-Schicht
(links) und der Fe0.46Pt0.54-Schicht (rechts). Die experimentellen Daten sind durch Kreise
dargestellt, wa¨hrend die durchgezogenen Linien Simulationen der Linienbreite sind. Die
gestrichelten Linien zeigen den simulierten Anteil der Gilbert-Da¨mpfung an der gesamt-
Linienbreite.
extrahiert. Diese Bestimmung ist jedoch mit einem gro¨ßeren Fehler behaftet als die Auswer-
tung aus winkel- und frequenzabha¨ngigen Messungen. Die Gilbert-Da¨mpfung (Gl. (2.39))
sowie die Linienverbreiterungen aufgrund der Mosaizita¨t (Gl. (2.47)) der FexPt1-x-Schichten
und durch Magnonen-Streuprozesse (Gl. (2.48)) weisen unterschiedliche Winkelabha¨ngigkeiten
auf. Wa¨hrend die Linienbreite durch die Gilbert-Da¨mpfung bei konstanter Frequenz proportio-
nal zu cos−1[θM−θH] bzw. cos−1[ϕM−ϕH] ist, fu¨hrt die Verbreiterung aufgrund der Mosaizita¨t zu
einer Winkelabha¨ngigkeit proportional zur Ableitung des Resonanzfeldes nach dem vera¨nder-
ten Winkel. Wie im Abschnitt 5.4 dargestellt, gibt es einen einfach Ansatz zur Bestimmung der
Frequenz-Linienbreite u¨ber die transversale Relaxationszeit t2. Um diese in die Linienbreite bei
konstanter Frequenz und Variation des Magnetfelds umzurechnen, wird statt des Differential-
quotienten dBres/dωres der Differentialquotient δBres/δωres fu¨r jeden Winkel θ berechnet, fu¨r den
gilt:
δBres
δωres
=
δB
ωres(Bres + δB, θ + δθ) − ωres(Bres, θ) . (5.11)
Dafu¨r wurde fu¨r jeden Winkel aus der FMR-Dispersion die Resonanzfrequenz mit Hilfe eines
von A. Anisimov entwickelten Programms [114] errechnet, die zum gemessenen Resonanzfeld
geho¨rt. Da fu¨r den Fall, dass die Magnetisierung in der leichten Ebene liegt, δωres fast Null
ist, ergibt sich ein leichtes Rauschen in der Simulation der Linienbreite, welches nachtra¨glich
gegla¨ttet wurde. In Abbildung 5.12 sind die gemessenen Linienbreiten als Funktion des Po-
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Abbildung 5.13: Der transversalen Relaxation zugeordnete FMR-Linienbreite (Kreise) so-
wie der simulierte Polarwinkel der Magnetisierung (durchgezogene Linie) als Funktion
des Winkels zwischen externem Magnetfeld und Schichtebene der Fe0.27Pt0.73-Schicht bei
Raumtemperatur.
larwinkels und die zugeho¨rigen Simulationen gezeigt. Bei der Fe-reichen Schicht (Fe0.67Pt0.33)
konnte bei der Simulation auf einen Beitrag zur Linienverbreiterung aufgrund von Magnonen-
Streuprozessen verzichtet werden. Die Simulation entha¨lt nur einen Gilbert-Da¨mpfungsterm
mit η = 0.055 sowie eine Mosaizita¨t von ∆θ = 0.1◦, was die hohe epitaktische Qualita¨t dieser
Schichten besta¨tigt. Der Wert der Gilbert-Da¨mpfung liegt ungefa¨hr um den Faktor 10 ho¨her
als bei du¨nnen Fe-Schichten [131], bei denen sehr schmale FMR-Linienbreiten von 1.8mT bei
einer Frequenz von ν = 9.24GHz gefunden wurden [132]. Bei den Fe-a¨rmeren Schichten mus-
sten Magnonen-Streuprozesse mit beru¨cksichtigt werden. Dies ist schon an den experimentellen
Daten der Linienbreite erkennbar: Da diese Streuprozesse weitaus ha¨ufiger auftreten, wenn die
Magnetisierung einen kritischen Winkel θc u¨berschreitet, ist die Linienbreite bei senkrecht zur
Probenebene angelegtem Magnetfeld (θ = 0) kleiner als bei einem Magnetfeld, das in der Pro-
Fe-Gehalt, x [at%] 27 ± 2 46 ± 2 67 ± 2
Da¨mpfung, η 0.11 ± 0.020 0.070 ± 0.014 0.055 ± 0.010
Mosaizita¨t, ∆θ [◦] 0.20 ± 0.02 0.40 ± 0.02 0.10 ± 0.02
Relaxationszeit, t2 [10−9s] 0.80 ± 0.10 1.4 ± 0.10 -
Tabelle 5.2: Beitra¨ge zur Halbwertsbreite dreier FexPt1-x-Schichten verschiedener Zusam-
mensetzung
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benebene liegt (θ = 90◦). Dies ist in Abbildung 5.13 zu erkennen. Dort ist in Abha¨ngigkeit
des Polarwinkels θ zwischen dem externen Magnetfeld und der Probenebene der Polarwinkel
der Magnetisierung θM aufgetragen und auch die Linienbreite, die auf Magnonen-Streuprozesse
zuru¨ckgefu¨hrt wird, na¨mlich die Differenz zwischen gemessener Linienbreite und unter Beru¨ck-
sichtigung der Gilbert-Da¨mpfung sowie der durch die Mosaizita¨t verursachten Linienverbrei-
terung simulierten Linienbreite. Es ist erkennbar, dass solange die Magnetisierung (fast) in der
Probenebene liegt, die Linienbreite nahezu konstant bleibt. Dort la¨sst sich die transversale Re-
laxationszeit t2 = 1/∆ω2M1/2 ablesen, die ca. 10−9s betra¨gt. In dieser Gro¨ßenordnung liegen auch
die transversalen Relaxationszeiten der FexPt1-x-Schichten anderer Zusammensetzungen sofern
Magnonen-Streuprozesse einen erkennbaren Beitrag zur Linienbreite liefern. Die analysierten
Werte sind in Tabelle 5.2 fu¨r drei verschiedene Zusammensetzungen zusammengefasst. Die
FMR-Halbwertsbreite als Funktion des Fe-Gehalts in den FexPt1-x-Schichten ist in Abbildung
5.14 dargestellt. Mit abnehmendem Fe-Gehalt wird nicht nur die Linienbreite gro¨ßer, wenn (a)
das externe Magnetfeld senkrecht zur Probenebene angelegt wird (θ = 0), sondern auch (b)
die Differenz zwischen diesem Wert und der Linienbreite bei θ = 90◦. Das bedeutet, dass mit
abnehmendem Fe-Gehalt (a) die Gilbert-Da¨mpfung gro¨ßer wird und (b) die transversale Re-
laxationszeit t2 abnimmt. Fu¨r eine genauere Quantifizierung der unterschiedlichen Beitra¨ge zur
Da¨mpfung sind noch weitere FMR-Messungen bei ho¨heren Frequenzen unerla¨sslich.
Zum Vergleich sind die Linienbreiten gemessen an Ensembles von FexPt1-x-Nanopartikeln mit
mittleren Durchmessern zwischen 2.5nm und 3.6nm ebenfalls in Abbildung 5.14 gezeigt. Auf-
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Abbildung 5.14: Halbwertsbreite der FMR-Absorption durch FexPt1-x-Schichten (△, N) so-
wie Nanopartikel-Ensembles (•) als Funktion des Fe-Gehalts. Die gestrichelten Linien ver-
deutlichen den Verlauf.
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grund der spha¨rischen Gestalt, der statistisch verteilten kristallografischen Richtungen und der
(bei Raumtemperatur) vernachla¨ssigbaren Dipol-Dipol-Wechselwirkung zeigt die Linienbreite
ebenso wie das Resonanzfeld keine Winkelabha¨ngigkeit. Sie ist fu¨r alle Kompositionen gro¨ßer
als im Falle der epitaktischen FexPt1-x-Schichten und nimmt ebenfalls mit abnehmendem Fe-
Gehalt zu. Die leicht erho¨hten Werte der Linienbreite fu¨r die Nanopartikel, die 58at% bzw.
70at% Fe enthalten, geho¨ren zu Nanopartikeln, die kleiner sind (ca. 2.6nm im Durchmes-
ser) als die der anderen Zusammensetzungen (ca. 3.4nm im Durchmesser). Um den Gilbert-
Da¨mpfungsparameter zu bestimmen, wurden FMR-Messungen bei verschiedenen Frequenzen
durchgefu¨hrt, da dieser Da¨mpfungsmechanismus zu einer Linienverbreiterung fu¨hrt, die pro-
portional zur Frequenz ist. Wie in Abbildung 5.15 am Beispiel der Fe0.70Pt0.30-Nanopartikel
zu sehen ist, ist die Halbwertsbreite nicht proportional zur Frequenz, sondern bleibt nach ei-
nem starken Anstieg mit zunehmender Frequenz quasi konstant. Eine Erkla¨rung dieses Ver-
haltens im Rahmen der u¨blichen –und hier diskutierten– Modelle wa¨re das Vorkommen von
Magnonen-Streuprozessen bei einer vernachla¨ssigbar geringen Gilbert-Da¨mpfung. Die Fre-
quenzabha¨ngigkeit der Linienbreite, die durch Zwei-Magnonen-Streuung verursacht wird, la¨sst
sich beschreiben durch [133,134]:
∆B2M1/2(ω) = Γ arcsin

√
(ω2 − ω20/4)1/2 − ω0/2
(ω2 − ω20/4)1/2 + ω0/2
 (5.12)
mit ω0 = −γµ0Meff. Die experimentell gefundene Halbwertsbreite der Fe0.70Pt0.30-Nanopartikel
wurde damit simuliert mit den Fitparametern Γ und Meff, η wurde gleich Null gesetzt, da keine
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Abbildung 5.15: Frequenzabha¨ngigkeit der FMR-Halbwertsbreite eines Ensembles aus
Fe0.70Pt0.30-Nanopartikeln und die Halbwertsbreiten der Fe0.67Pt0.33-Schicht. Die durch-
gezogene Linie entspricht einer Simulation gema¨ß Gleichung (5.12), die gestrichelte einer
Geraden
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Steigung bei hohen Frequenzen sichtbar ist. Daraus ergibt sich die Sta¨rke der Da¨mpfung zu Γ =
(96±5)mT und entspricht damit einer Da¨mpfung der Gro¨ßenordnung der Gilbert-Da¨mpfung in
der Fe0.67Pt0.33-Schicht mit η = 0.055±0.010 bzw. ηµ0M = (75±20)mT. Ob diese Verbreiterung
der FMR-Halbwertsbreite tatsa¨chlich auf Magnonen-Streuprozesse zuru¨ckzufu¨hren ist, bleibt
allerdings aufgrund der geringen Gro¨ße der Nanopartikel fraglich. Die deutliche Abweichung
von Verhalten gema¨ß einer reinen Gilbert-Da¨mpfung tritt auch bei allen anderen untersuchten
FexPt1-x-Nanopartikeln verschiedener Kompositionen auf [135]. Im Gegensatz dazu wurde eine
reine Gilbert-Da¨mpfung bei CoPt3- Nanopartikeln eines mittleren Durchmessers von 4.04nm
gefunden [121].
Eine mo¨gliche Erkla¨rung wa¨re eine Linienverbreiterung aufgrund magnetischer Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, die mit steigender Mikrowellenfrequenz und somit steigendem Resonanzfeld
erst zunimmt bis beim Resonanzfeld die Probe bereits magnetisch gesa¨ttigt ist. Ab diesem Punkt
bleibt auch die Wechselwirkung nahezu konstant. Allerdings mu¨sste dann ab diesem Punkt die
Linienverbreiterung durch die Gilbert-Da¨mpfung sichtbar werden.
5.5. Bestimmung des spektroskopischen Splitting-Faktors
(g-Faktor)
Zur Bestimmung des spektroskopischen Splitting-Faktors (g-Faktor) sind insbesondere Mes-
sungen bei hohen Frequenzen no¨tig, da dadurch der Fehler in der Bestimmung des g-Faktors
kleiner wird. Fu¨r die FexPt1-x-Nanopartikel mit mittleren Durchmessern um 3nm wurden des-
wegen FMR-Messungen im Bereich von 4GHz bis 96GHz durchgefu¨hrt [135].
Aufgrund der bei Raumtemperatur vernachla¨ssigbaren magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung zwischen den Nanopartikeln, erfu¨llen diese die paramagnetische Resonanzbedingung (2.18)
und das Resonanzfeld ha¨ngt linear von der Frequenz der eingestrahlten Mikrowelle ab. Hinzu
kommt, dass bei Raumtemperatur durch thermische Fluktuationen die effektive Anisotropie be-
reits Null ist, obwohl die Curie-Temperatur noch nicht erreicht ist. Als Beispiel sind hier die
Ergebnisse der Fe0.70Pt0.30-Nanopartikel gezeigt. Die bestimmten g-Faktoren sind in Tabelle
5.3 mit den Halbwertsbreiten zusammengefasst. Aufgrund bislang fehlender FMR-Messungen
bei hohen Frequenzen ist eine genaue Analyse der g-Faktoren in den 50nm dicken FexPt1-x-
Schichten nicht mo¨glich gewesen. Im Rahmen des Fehlers stimmen die Werte mit denen der
Nanopartikel u¨berein. Zwischen dem g-Faktor und den magnetischen Momenten eines Materi-
als gilt in Systemen mit geringer Spin-Bahn-Wechselwirkung der Zusammenhang [13,26,136]:
g = 2 + 2
µl
µs
(5.13)
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Abbildung 5.16: Die Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes eines Ensembles von
Fe0.70Pt0.30-Nanopartiklen bei Raumtemperatur zeigt eine lineares Verhalten a¨hnlich der
paramagnetischen Resonanz.
Die Werte der g-Faktoren und der gemessenen magnetischen Momente der FexPt1-x-Nanopartikel
(s. Abschnitt 5.6) erfu¨llen diese Gleichung nicht. Dies kann zum einen daran liegen, dass die
Partikel in der FMR-Messungen oxidiert sind und die magnetischen Momente nur an oxid-
freien Nanopartikeln bestimmt wurden bzw. bestimmt werden ko¨nnen. Zum anderen erfu¨llen
FexPt1-x-Legierungen nicht die Voraussetzung, dass die Spin-Bahn-Wechselwirkung gering ist.
Des Weiteren werden durch die XMCD-Analyse nur die effektiven magnetischen Spinmomente
bestimmt, die noch den Dipoloperator Tz beinhalten. Eine ausfu¨hrlichere Diskussion folgt im
na¨chsten Abschnitt.
Fe-Gehalt, x [at%] 32 ± 5 48 ± 5 53 ± 5
dmean 3.6 3.4 2.7
g-Faktor 2.024 ± 0.020 2.034 ± 0.010 2.075 ± 0.025
∆B1/2 [T] 0.342 ± 0.010 0.134 ± 0.010 0.120 ± 0.010
Fe-Gehalt, x [at%] 60 ± 5 66 ± 5 70 ± 5
dmean 3.1 3.3 2.5
g-Faktor 2.053 ± 0.020 2.055 ± 0.020 2.054 ± 0.010
∆B1/2 [T] 0.060 ± 0.004 0.064 ± 0.005 0.090 ± 0.006
Tabelle 5.3: Halbwertsbreiten der FMR-Absorptionen bei ν ≈ 9.8GHz und g-Faktoren fu¨r
FexPt1-x-Nanopartikel verschiedener Zusammensetzung.
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5.6. Quantifizierung magnetischer Momente und
Koerzivita¨ten
Die magnetischen Momente wurden elementspezifisch durch die Analyse der XANES- und
XMCD-Spektren ermittelt, die Koerzitivfelder wurden durch Messungen des feldabha¨ngigen
XMCD an der L3-Kante des Eisens bestimmt. Als erstes werden die magnetischen Spinmo-
mente der Fe-Atome in den 50nm dicken FexPt1-x-Schichten [116] als Referenz gezeigt und mit
den mittels der SPR-KKR-Methode berechneten Werten verglichen, bevor die Ergebnisse an
oxidfreien FexPt1-x-Nanopartikeln zusammengefasst und diskutiert werden. Es wurden sowohl
die magnetischen Spin- und Bahnmomente des Eisens als auch des Platins bestimmt durch
Messungen des XMCD an den L3,2-Kanten dieser Elemente. Im weichen Ro¨ntgenbereich wird
zudem der XMCD-Effekt an den N6,7-Absorptionskanten des Platins betrachtet um einen qua-
litativen Zusammenhang zwischen dem XMCD-Signal an diesen Kanten und dem Verha¨ltnis
des magnetischen Bahnmoments zum Spinmoment herzustellen. Alle Nanopartikel-Ensembles
haben eine Gro¨ßenverteilung um einem mittleren Durchmesser von 6–6.5nm, um Gro¨ßenef-
fekte, die die magnetischen Eigenschaften vera¨ndern ko¨nnen, auszuschließen. (Diese werden
im na¨chsten Kapital diskutiert.) Am Ende dieses Abschnitts werden die g-Faktoren aus den
elementspezifischen magnetischen Momenten der FexPt1-x-Nanopartikel berechnet und mit den
FMR-Ergebnissen aus dem letzten Abschnitt verglichen.
Spinmomente des Eisens in FexPt1-x-Schichten Die magnetischen Spinmomente des Ei-
sens in den 50nm dicken FexPt1-x-Schichten wurden durch die Auswertung der XANES- und
XMCD-Signale bei T = 15K in einem Magnetfeld B = 2.8T bestimmt [116]. Diese sind in
der Abbildung 5.17 als Funktion des Fe-Gehalts aufgetragen. Es ist deutlich erkennbar, dass
mit steigendem Fe-Gehalt das Spinmoment der Fe-Atome abnimmt von knapp 3µB beim nied-
rigsten Fe-Gehalt von 27at% auf 2.2µB bei 67at% Fe. Diese Abnahme verla¨uft bis zu einem
Fe-Gehalt von ca. 46at% sehr flach, das Spinmomnet ist im Rahmen des Fehlers in diesem Be-
reich konstant. Bei den Fe-reichen Schichten (58at% und 67at% Fe) ist das Spinmoment jedoch
deutlich reduziert. Qualitativ wird dieser Verlauf auch von den mittels der SPR-KKR-Methode
berechneten Werten besta¨tigt. Bis zum Fe-Gehalt von 46at% stimmen die berechneten und die
experimentell bestimmten Werte des Fe-Spinmoments sehr gut u¨berein. Mit weiter zunehmen-
dem Fe-Gehalt wurde experimentell jedoch eine sta¨rkere Abnahme des Spinmoments gemessen
als die Theorie vorgibt. Die Ursache dieser Abweichung konnte im Rahmen dieser Arbeit je-
doch nicht gekla¨rt werden.
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Abbildung 5.17: Kompositionsabha¨ngigkeit der Spinmomente des Eisens in FexPt1-x-
Schichten nach Analyse des XMCD [116] und theoretisch berechnete Werte. Die gestri-
chelten Linien verdeutlichen den Verlauf.
FexPt1-x-Nanopartikel Die Messungen der XANES- und XMCD-Spektren der FexPt1-x-Nano-
partikel wurden bei den tiefstmo¨glichen Temperaturen durchgefu¨hrt, d.h. T ≈ 15K bei Messun-
gen an den L3,2-Kanten des Eisens sowie den N6,7-Kanten des Platins und T ≈ 7K bei Messun-
gen an den L3,2-Kanten des Platins. Zur Bestimmung der magnetischen Momente dienten hier-
bei nur die Messungen an den jeweiligen L3,2-Kanten, da die Auswertung der Messungen an den
N6,7-Kanten nicht mithilfe der Summenregeln erfolgen kann. T. Shishidou et al. zeigten, dass
die ungewo¨hnliche Linienform an diesen Kanten durch einen starken Interferenz-Effekt (Fano-
Effekt, [140]) resonanter Photoemission verursacht wird [141]. Als Beispiel ist die Absorption
der Fe0.20Pt0.80-Nanopartikel in Abbildung 5.18 fu¨r verschiedene Richtungen der Magnetisie-
rung gezeigt. Der XMCD ist fu¨r die vier Proben mit unterschiedlichem Fe-Gehalt in Abbildung
5.20 dargestellt. Aus Gru¨nden der u¨bersichtlicheren Darstellung wurden die Spektren zum Teil
vertikal verschoben. Qualitativ zeigt sich derselbe Verlauf: mit zunehmender Photonenenergie
tritt an der N7-Kante ein XMCD-Signal auf, das vom negativen Bereich in den positiven wech-
selt. An der N6-Kante gibt es ein positives und dann ein negatives XMCD-Signal. Der Vergleich
des Unterschiedes in den Punkten B und B’ kann eine relative Aussage u¨ber das Verha¨ltnis von
magnetischem Bahnmoment zu effektiven Spinmoment (µl/µeffs ) liefern [141]. Je gro¨ßer dabei
die Amplitude von B’−B ist, desto kleiner ist das Verha¨ltnis µl/µeffs . Trotz der schwachen Signa-
le kann man erkennen, dass fu¨r die Probe aus Fe0.20Pt0.80-Nanopartikeln die Amplitude B’ − B
am kleinsten ist, d.h. µl/µeffs also gro¨ßer als bei den anderen Proben ist. Die Quantifizierung des
Verha¨ltnisses von magnetischem Bahn- zum effektiven Spinmoment der Pt-Atome zeigt aber,
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Abbildung 5.18: XANES an den N6,7-Absorptionskanten (sowie der O2-Kante) des Platins
von Fe0.20Pt0.80-Nanopartikeln fu¨r entgegengesetzte Richtungen der Magnetisierung.
dass gro¨ßte Verha¨ltnis von µl/µeffs in den Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln auftritt (vgl. Tab. 5.4). Das
zeigt, dass selbst eine qualitative Analyse nicht mo¨glich ist. Das liegt daran, dass die Amplitude
B’ − B nur eine schwache Abha¨ngikeit vom Verha¨ltnis von magnetischem Bahn- zum effekti-
ven Spinmoment aufweist und die Sta¨rke des Fano-Effekts nicht bekannt ist, der einen großen
Einfluss auf die Amplitude B’ − B hat [141]. In Abbildung 5.19 sind fu¨r drei dieser Proben
die XANES-Spektren und XMCD-Signale an den L3,2-Kanten des Eisens und des Platins so-
wie deren Integral gezeigt. Die Integrale des XMCD wurden fu¨r die Absorption durch das Fe
zur besseren Darstellung mit dem Faktor 2 multipliziert ebenso wie das des XMCD an den
L3,2-Kanten des Platins der Fe0.20Pt0.80-Nanopartikel. Von den an den L3,2-Kanten des Eisens
gemessenen XANES-Signalen sind bereits die durch eine Zwei-Stufen-Funktion beschriebenen
¨Uberga¨nge in das Kontinuum subtrahiert. Von den an den L3,2-Kanten des Platins gemesse-
nen XANES-Signalen sind Referenzsignale subtrahiert, die an einer Au-Folie aufgenommen
wurden (s. Unterabschnitt 3.2.4). Zusa¨tzlich sind die Werte der Parameter p, q und r zur Quan-
tifizierung der magnetischen Momente gema¨ß den Gleichungen (2.55) markiert. Auffa¨llig ist
am Integral der XANES-Signale, dass sich ihre Intensita¨t, die im einfachen Modell der Einteil-
chentheorie ein Maß fu¨r die unbesetzten Endzusta¨nde ist, deutlich a¨ndert. Mit zunehmendem
Fe-Gehalt wird die Intensita¨t an den Absorptionskanten des Platins gro¨ßer, was auch theoretisch
erwartet wird. Aus SPR-KKR-Rechnungen ergibt sich eine Zahl unbesetzter 5d-Zusta¨nde des
Platins von 1.5757 fu¨r Volumenmaterial aus Fe0.20Pt0.80 und 1.7353 fu¨r Volumenmaterial aus
Fe0.59Pt0.41 (vgl. Tabelle 8.1 auf Seite 8.1).
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Abbildung 5.19: XANES nach Abzug der Stufenfunktion bzw. der Au-Referenz (schwarze Linien) und XM-
CD (graue Linien) sowie deren Integral (gestrichelte Linien) an den L3,2-Kanten des Eisens und des Platins
verschiedener FexPt1-x-Nanopartikel: Fe0.20Pt0.80 (oben), Fe0.50Pt0.50 (Mitte) und Fe0.59Pt0.51 (unten)
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Das Verha¨ltnis dieser beiden Werte entspricht n5dh (Fe0.20Pt0.80)/n5dh (Fe0.59Pt0.41) ≈ 0.91. Mit
einem experimentellen Verha¨ltnis der Intensita¨ten von 0.9 stimmen diese Werte aus Theorie
und Experiment gut u¨berein. Anders verha¨lt es sich beim Fe: Wa¨hrend theoretisch kaum ei-
ne ¨Anderung erwartet wird, ergibt sich eine Abnahme der XANES-Intensita¨t mit steigendem
Fe-Gehalt. Das heißt in diesem Modell, dass die Zahl der unbesetzten 5d-Zusta¨nde des Pla-
tins zunimmt und die Zahl der unbesetzten 3d-Zusta¨nde abnimmt mit steigendem Fe-Gehalt
bis zu einem Anteil von 59at%. Die ersten EXAFS-Oszillationen, die besonders bei der Ab-
sorption an den L3,2-Kanten sichtbar werden, a¨ndern sich ebenfalls aufgrund der unterschied-
lichen Zusammensetzung und der verschiedenen Gitterkonstanten. Aus den XMCD-Signalen
wurden die elementspezifischen magnetischen Momente bestimmt, die in Tabelle 5.4 zusam-
mengefasst sind. Wa¨hrend die effektiven magnetischen Spinmomente um 2.2µB liegen und sich
kaum a¨ndern, unterscheiden sich die im Pt induzierten effektiven magnetischen Spinmomen-
te stark: In den Pt-reichen Nanopartikeln ist µeffs (Pt) ≈ 0.089µB wa¨hrend in den Fe0.50Pt0.50-
Nanopartikeln bereits µeffs (Pt) ≈ 0.41µB ist. Die Fe-reiche Probe weist wieder einen kleineren
Wert auf: µeffs (Pt) ≈ 0.29µB. Qualitativ wird dieser Verlauf des induzierten Moments auch von
den Ergebnissen der SPR-KKR-Rechnungen besta¨tigt. Darin ist der Unterschied der Momente
zueinander allerdings weitaus geringer. Das magnetische Bahnmoment des Eisens und des Pla-
tins liegen in derselben Gro¨ßenordnung mit Ausnahme der Werte der Pt-reichen Partikel. Eine
mo¨gliche Ursache ko¨nnte hierbei wiederum eine nicht homogene Verteilung der Fe-Atome u¨ber
das gesamte Partikel sein (vgl. Abschnitt 4.5). Dies kann gerade bei sehr geringem Fe-Gehalt
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Abbildung 5.20: XMCD an den N6,7-Kanten des Platins verschiedener FexPt1-x-
Nanopartikel bei T = 15K. (Zur u¨bersichtlicheren Darstellung wurden die Spektren zum
Teil vertikal verschoben.)
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Abbildung 5.21: Einordnung des magnetischen Spinmoments der Fe-Atome in FePt-
Nanopartikeln im Vergleich zu denen in FexPt1-x-Schichten als weiterer Hinweis darauf,
dass in den Nanopartikeln Fe in Fe-reicher Umgebung vorliegt. Die weißen Pfeile markie-
ren die Zusammensetzung, die entweder u¨ber das Partikel gemittelt wurde oder der chemi-
schen Nahordnung entspricht.
dazu fu¨hren, dass in Pt-Atomen, die nur Pt als na¨chste (und u¨berna¨chste) Nachbarn haben, qua-
si kein magnetisches Moment induziert wird oder sie sich antiferromagnetisch ausrichten. Die
Analyse der chemischen Nahordnung, die in Abschnitt 4.5 vorgestellt wurde, zeigt, dass Fe in
Fe-reicher Umgebung vorliegt. Dabei ist der Fe-Gehalt in den Nanopartikeln, die ca. 50at% Fe
Fe-Gehalt, x [at%] 20 ± 5 41 ± 5 50 ± 5 59 ± 5
µ
eff
s (Fe) [µB] 2.14 ± 0.20 2.14 ± 0.20 2.28 ± 0.25 2.11 ± 0.20
µl(Fe) [µB] 0.094 ± 0.020 0.071 ± 0.015 0.048 ± 0.010 0.072 ± 0.016
µ
eff
s (Pt) [µB] 0.089 ± 0.01 - 0.41 ± 0.02 0.29 ± 0.02
µl(Pt) [µB] 0.008 ± 0.003 - 0.054 ± 0.006 0.032 ± 0.004
µ/Atom [µB] 0.52 ± 0.05 - 1.40 ± 0.10 1.42 ± 0.10
µl/µ
eff
s [%] 5.1 ± 1.0 - 3.8 ± 1.0 4.0 ± 1.0
g-Faktor 2.10 ± 0.02 - 2.07 ± 0.02 2.08 ± 0.02
Hc [mT] 17 ± 5 20 ± 5 36 ± 5 24 ± 5
Tabelle 5.4: Kompositionsabha¨ngigkeit elementspezifischer magnetischer Momente, der
daraus berechneten g-Faktoren sowie der Koerzivita¨ten in FexPt1-x-Nanopartikeln.
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enthalten, in der Nachbarschaft der Fe-Atome erho¨ht auf ca. 62at%. Auch das im Vergleich zu
dem Spinmoment in der entsprechenden FexPt1-x-Schicht reduzierte magnetische Spinmoment
des Eisens in den Nanopartikeln gibt einen Hinweis darauf, dass das Fe in Fe-reicher Umge-
bung vorliegt: So passt der Wert des magnetischen Spinmoment besser zu dem der Fe-reichen
Schichten mit einem Fe-Gehalt zwischen 58at% und 67at%, was in der Abbildung 5.21 zu se-
hen ist.
Aus den elementspezifischen magnetischen Momenten kann das gemittelte Verha¨ltnis von ma-
gnetischem Bahnmoment zum Spinmoment berechnet werden gema¨ß
µl
µ
eff
s
=
x · µl(Fe) + (1 − x) · µl(Pt)
x · µeffs (Fe) + (1 − x) · µeffs (Pt)
(5.14)
und mit Hilfe der Gleichung (5.13) der g-Faktor der Nanopartikel bestimmt werden. Der ein-
fache Zusammenhang zwischen g-Faktor und magnetischen Momenten gilt allerdings nur fu¨r
Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Wechselwirkung [13,26,136]. In der Abbildung 5.22 sind
die so berechneten g-Faktoren als Funktion des Fe-Gehalts aufgetragen sowie die mittels der
FMR direkt bestimmten Werte. Fu¨r die kleineren Nanopartikel, deren Werte durch Kreise ge-
kennzeichnet sind, wurden keine Messungen an den L3,2-Messungen durchgefu¨hrt, sodass der
g-Faktor nur aus dem Verha¨ltnis von magnetischem Bahn- zum Spinmoment der Fe-Atome be-
rechnet wurde. Da dieses Verha¨ltnis in den Pt-Atomen i.a. gro¨ßer ist, fu¨hrt die Berechnung u¨ber
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Abbildung 5.22: Kompositionsabha¨ngigkeit der mittels FMR bestimmten g-Faktoren und
der g-Faktoren, die aus den magnetischen Momenten berechnet wurden. Die Kreise
geho¨ren dabei zu dem Nanopartikeln mit mittleren Durchmessern um 3.4nm, die Quadrate
zu Nanopartikeln mit Durchmessern um 6nm. Im Fall der kleineren Nanopartikel wurde
nur das Verha¨ltnis von magnetischem Bahn- zu Spinmoment der Fe-Atome beru¨cksichtigt.
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die Momente des Eisens allein zu etwas zu kleinen g-Faktoren.
Die aus den Momenten berechneten g-Faktoren sind hier fu¨r jede untersuchte Zusammenset-
zung ho¨her als die mit der FMR direkt gemessenen g-Faktoren. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen den Proben, an denen die magnetischen Momente bestimmt wurden, und den Proben
fu¨r FMR-Messungen ist, dass letztere oxidiert waren. Da die Abweichungen zwischen den g-
Faktoren jedoch am gro¨ßten sind fu¨r die Pt-reicheren Nanopartikel, die weniger stark oxidiert
sind, ist das vermutlich nicht ausschlaggebend. Auch in CoPt3-Volumenmaterial, bei dem die
Oberfla¨chenoxidation einen vernachla¨ssigbaren Beitrag in der FMR liefert, wurde festgestellt,
dass der g-Faktor, der aus den magnetischen Momenten bestimmt wurde, zu groß ist [121].
Diese ¨Uberscha¨tzung des g-Faktors ko¨nnte auf den Beitrag eines negativen magnetischen Mo-
ment des Dipoloperators Tz zum effektiven Spinmoment hinweisen, das in Gleichung (5.13)
eingeht und zu einem erho¨hten g-Faktor fu¨hrt.
Des Weiteren gilt die Gleichung (5.13) nur fu¨r Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Kopplung.
Insbesondere in den Pt-reichen FexPt1-x-Nanopartikeln ist das aber nicht der Fall, was ebenfalls
falsche Werte des so berechneten g-Faktors liefern kann. Eine klare Antwort kann jedoch nur
die Bestimmung des g-Faktors mittels der FMR an oxidfreien Nanopartikeln geben.
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Eigenschaften
6.1. Einfluss der Oberfla¨che auf Spin- und Bahnmoment
sowie Koerzivita¨ten
Die Gro¨ßenabha¨ngigkeit magnetischer Eigenschaften konnte an zwei verschiedenen Zusam-
mensetzungen der chemisch ungeordneten FexPt1-x-Legierungen untersucht werden. Dafu¨r la-
gen zum einem Fe0.59Pt0.41-Nanopartikel mit mittleren Durchmessern von 6.5nm und 4.5nm
vor sowie Fe0.60Pt0.40-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmessern von 3.1nm, zum an-
deren Volumenmaterial und Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm einer
Fe0.56Pt0.44-Legierung vor, die auch mit Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm und Fe0.48Pt0.50-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 3.4nm
verglichen werden. In Abbildung 6.1 ist das effektive magnetische Spinmoment gezeigt, das aus
den XMCD-Messungen bestimmt wurde. Es ist deutlich zu sehen, dass mit kleiner werdender
Gro¨ße das effektive Spinmoment kleiner wird und zwar sowohl das des Eisens als auch das des
Platins.
In der Literatur wird bei der Gro¨ßenabha¨ngigkeit des Spinmoment in Fe-Clustern mit ei-
nem Durchmesser von 2.4nm einem ebensolchen Verhalten berichtet [142], allerdings liegen
dort die ¨Anderungen nur im Bereich von 10% im Vergleich zum Volumenmaterial. Das kann
mehrere Ursachen haben: Eine Mo¨glichkeit wa¨re eine nicht-kollineare Spinstruktur (spin can-
ting), die verursacht wird durch eine im Vergleich zur Austauschwechselwirkung starke Ober-
fla¨chenanisotropie [143,144]. Da in den chemisch ungeordneten FexPt1-x-Nanopartikeln keine
Oberfla¨chenanisotropieenergie erwartet wird, die gro¨ßer oder zumindest genauso groß wie die
Austauschenergie ist, ist dieser Fall unwahrscheinlich. Des Weiteren kann eine Reduktion des
effektiven Spinmoments aufgrund eines negativen Beitrags des magnetischen Dipoloperators
〈Tz〉 nicht ausgeschlossen werden. Wegen der starken Spin-Bahn-Wechselwirkung in FexPt1-x-
Legierungen kann dieser Beitrag nicht durch eine Analyse der Winkelabha¨ngigkeit des XM-
CD [145] bestimmt werden und mittelt sich auch bei statistisch verteilten kristallografischen
103
Kapitel 6. Gro¨ßenabha¨ngigkeit magnetischer Eigenschaften
48-56at%Fe
59-60at% Fe
Volumen 6nm-P. 4.5nm-P. 3.4nm-P.
ef
fe
k
ti
v
es
m
ag
n
et
.
S
p
in
m
o
m
en
t,
[
]
μ
s
μ
B
ef
f
0.40
0.45
0.50
2.0
2.5
3.0
Fe
Pt
Abbildung 6.1: Gro¨ßenabha¨ngigkeit des effektiven Spinmoments Fe-Atome in FexPt1-x-
Nanopartikeln mit einem Fe-Gehalt um 50at%
Achsen der Partikel nicht heraus [147]. Allerdings ist dieser Beitrag im Allgemeinen gering
und sollte nicht die beobachtete Reduktion des effektiven Spinmoments um 20% in Nanoparti-
keln mit einem Durchmesser um 6.3nm im Vergleich zum Spinmoment in einer 50nm dicken
Schicht bewirken. Eine ¨Anderung der magnetischen Momente im Vergleich zum Volumenmate-
rial aufgrund inhomogener Legierungsbildung kann hingegen schon solch starke Auswirkungen
haben. Bei der Analyse der EXAFS-Oszillationen, die an den Fe0.56Pt0.44-Nanopartikeln aufge-
nommen wurden, konnte festgestellt werden, dass die na¨chsten Nachbarn eines Fe-Atoms einer
Legierung mit ca. 62at% Fe entsprechen (s. Abschnitt 4.5). Das effektive magnetische Spinmo-
ment einer a¨hnlich Fe-reichen Schicht (Fe0.67Pt0.33) mit 50nm Dicke betra¨gt auch nur noch ca.
Fe Pt
µ
eff
s [µB] µl [µB] µeffs [µB] µl [µB] µ0Hc [mT]
Fe0.56Pt0.44 Vol. 2.92 ± 0.29 0.083 ± 0.012 0.47 ± 0.02 0.045 ± 0.006 -
Fe0.50Pt0.50 6.3nm 2.28 ± 0.25 0.048 ± 0.010 0.41 ± 0.02 0.054 ± 0.006 36 ± 5
Fe0.56Pt0.44 4.4nm 2.13 ± 0.21 0.062 ± 0.014 - - 18 ± 5
Fe0.48Pt0.52 3.4nm 2.01 ± 0.16 0.068 ± 0.015 - - 67 ± 8
Fe0.59Pt0.41 6.5nm 2.07 ± 0.22 0.082 ± 0.014 0.50 ± 0.03 0.035 ± 0.005 24 ± 5
Fe0.59Pt0.41 4.5nm 1.97 ± 0.20 0.139 ± 0.020 - - 44 ± 5
Fe0.60Pt0.40 3.1nm 1.88 ± 0.20 0.068 ± 0.010 - - 49 ± 5
Tabelle 6.1: Gro¨ßenabha¨ngigkeit magnetischer Momente und Koerzitivfelder bei 15K
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2.19µB [116] (vgl. Abb. 5.21 auf Seite 100).
Das Verha¨ltnis von magnetischem Bahnmoment zum effektiven magnetischen Spinmoment der
Fe-Atome (µl(Fe)/µeffs (Fe)) nimmt hingegen mit kleiner werdendem Durchmesser zu: Wa¨hrend
es bei den Fe0.59Pt0.41-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 6.5nm 4.0% betra¨gt,
ist bei einem mittleren Durchmesser von 4.5nm auf 7.0% angestiegen. Bei den Fe0.50Pt0.50-
Nanopartikeln ist das Verha¨ltnis ungefa¨hr das gleiche wie im Volumenmaterial und damit eben-
falls geringer als bei den kleineren Nanopartikeln mit a¨hnlicher Komposition wie in der Abbil-
dung 6.2 gezeigt ist. Der Vergleich des u¨ber die Fe- und Pt-Atomen gema¨ß Gleichung (5.14)
gemittelten Verha¨ltnisses vom magnetischen Bahnmoment zum effektiven Spinmoment zeigt
ebenfalls eine leichte Erho¨hung von µl/µeffs ≈ 3.6% im Volumenmaterial auf 4.1% in den Nano-
poartikeln mit einem Durchmesser von ca. 6nm. Alle Werte sind in Tabelle 6.1 zusammenge-
fasst.
Die Erho¨hung des Verha¨ltnisses von magnetischem Bahnmoment zum Spinmoment mit klei-
ner werdendem Durchmesser, d.h. gro¨ßer werdendem Oberfla¨chenanteil wird auch qualitativ
erwartet: Durch den Symmetriebruch an der Oberfla¨che kommt es zum Unquenching [146]
des Bahnmoments. Bei der Gro¨ßenabha¨ngigkeit des Koerzitivfeldes gibt es im wesentlichen
zwei konkurrierende Effekte: Die Vergro¨ßerung der (Oberfla¨chen-)Anisotropie bei kleineren
Partikeln fu¨hrt zu einer Erho¨hung des Koerzitivfeldes. Da die Blocking-Temperatur aber vom
Produkt Keff ·V abha¨ngt, bewirkt die Verkleinerung des Volumens eine Reduktion der Blocking-
Temperatur. Befinden sich mehr Nanopartikel bei der Messtemperatur noch im superparama-
gnetischen Regime, so wird das Koerzitivfeld reduziert. Wa¨hrend offenbar fu¨r die Fe0.50Pt0.50-
Partikel die Volumenverkleinerung zu einer Verringerung der Koerzivita¨t der Partikel mit ei-
6nm-P. 4.5nm-P. 3.4nm-P.
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Abbildung 6.2: Gro¨ßenabha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses von magnetischem Bahn- zum Spin-
moment der Fe-Atome in FexPt1-x-Nanopartikeln mit einem Fe-Gehalt um 50at%.
105
Kapitel 6. Gro¨ßenabha¨ngigkeit magnetischer Eigenschaften
M
ag
ne
ti
si
er
un
g,
M
/
M
S
0
0.5
1.0
-0.5
-1.0
-1.0 -0.5 1.00.50
Magnetfeld, [T]µ H0
= 0°
= 75°
è
è
(a)
M
ag
ne
ti
si
er
un
g,
M
/
M
S
0
0.5
1.0
-0.5
-1.0
-1.0 -0.5 1.00.50
Magnetfeld, [T]µ H0
= 0°
= 75°
è
è
(c)
M
ag
ne
ti
si
er
un
g,
M
/
M
S
0
0.5
1.0
-0.5
-1.0
-1.0 -0.5 1.00.50
Magnetfeld, [T]µ H0
= 0°
= 75°
è
è
(d)
M
ag
ne
ti
si
er
un
g,
M
/
M
S
0
0.5
1.0
-0.5
-1.0
-1.0 -0.5 1.00.50
Magnetfeld, [T]µ H0
= 0°
= 75°
è
è
(b)
Abbildung 6.3: Magnetisierungskurven fu¨r verschiedene Partikelgro¨ßen: (a) Fe0.56Pt0.44-
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm, (b) Fe0.50Pt0.50-Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 6.3nm, (c) Fe0.59Pt0.41-Nanopartikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von 4.5nm, (d) Fe0.59Pt0.41-Nanopartikel mit einem mittleren Durch-
messer von 6.5nm,
nem mittleren Durchmesser von 4.4nm fu¨hrt, u¨berwiegt bei weiterer Reduktion des mittleren
Durchmessers sowie im Fall der Fe0.59Pt0.41-Nanopartikel die durch die Anisotropievergo¨ßerung
verursachte Erho¨hung des Koerzitivfeldes fu¨r kleinere Nanopartikel. Die elementspezifischen
Magnetisierungskurven, die an der L3-Kante des Eisens bei T ≈ 15K fu¨r verschiedenen Winkel
zwischen externem Magnetfeld und Substratebene aufgenommen wurden, sind in Abbildung
6.3 fu¨r jeweils zwei verschiedene Partikelgro¨ßen gezeigt. Neben der Koerzitivfelda¨nderung mit
gro¨ßer werdendem Durchmesser (in der Abbildung von (a) nach (b) bzw. von (c) nach (d)) ist
deutlich zu erkennen, dass selbst fu¨r die kleineren Nanopartikel die magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Partikeln nicht vernachla¨ssigbar ist. Daher ist fu¨r alle Proben
die schwere Richtung der Magnetisierung senkrecht zur Substratebene. Zudem zeigt der Ver-
gleich der Koerzivita¨ten und der magnetischen Bahnmomenten bzw. der Verha¨ltnisse zwischen
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6.1. Einfluss der Oberfla¨che auf Spin- und Bahnmoment sowie Koerzivita¨ten
magnetischem Bahnmoment zum Spinmoment, dass bei endlichen Temperaturen ein ho¨heres
magnetisches Bahnmoment nicht immer eine Erho¨hung des Koerzitivfeldes bedeutet.
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7. Einfluss struktureller ¨Anderungen auf
den Bahnmagnetismus
7.1. Magnetische Momente in FePt-Schichten in A1- oder
L10-Symmetrie
Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, ko¨nnen chemisch ungeordnete FexPt1-x-Legierungen im Be-
reich um x ≈ 0.5 durch Tempern in die chemisch geordnete Phase werden, die der thermody-
namisch stabilen entspricht. Die chemisch geordnete Phase ist bekannt fu¨r ihre hohe magneto-
kristalline Anisotropie, die im Bereich bei ca. (6.2 ± 0.2) × 106J/m3 liegt [6]. Winkelabha¨ngige
Messungen des XMCD-Signals an den L3,2-Kanten des Platins sowie die Feldabha¨ngigkeit des
XMCD zeigen fu¨r chemisch ungeordnete und chemisch geordnete einkristalline Schichten ei-
ner Dicke von 50nm deutliche Unterschiede. Die schwere Richtung der Magnetisierung liegt
aufgrund der Formanisotropie der chemisch ungeordneten Schicht senkrecht zur Schichtebene
wa¨hrend diese Richtung aufgrund der sta¨rkeren magnetokristallinen Anisotropie der chemisch
geordneten Schicht die leichte Richtung der Magnetisierung ist. Wie in Abbildung 7.1 zu er-
kennen ist, reichen selbst externe Magnetfelder von 6T nicht aus, um die chemisch geordnete
Legierung magnetisch zu sa¨ttigen, wenn das externe Magnetfeld nicht gerade (quasi) parallel
zur leichten Richtung liegt.
In Abbildung 7.2 ist die Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses von magnetischem Bahnmoment zum
effektiven magnetischen Spinmoment gezeigt. Zum Vergleich sind auch Daten fu¨r 50nm dicke
CoPt3-Schichten aus der Literatur [74] gezeigt. Bei einer Wachstumstemperatur von Tg =
800K bildet sich fu¨r diese Legierung beim Wachstum die chemisch geordnete Phase mit L12-
Symmetrie. Diese ist gekennzeichnet durch eine niedrige magnetokristalline Anisotropie ver-
gleichbar mit der FePt-Schicht in der chemisch ungeordneten Phase. Bei einer Wachstumstem-
peratur von 690K kommt es zu einer bevorzugten Anordnung von Co-Pt-Paaren entlang der
Wachstumsrichtung [75]. Diese wachstumsinduzierte Anisotropie fu¨hrt zu einer starken ma-
gnetokristallinen Anisotropie, die eine leichte Richtung der Magnetisierung senkrecht zur Pro-
benebene bedeutet. Dieser Fall ist somit vergleichbar mit der FePt-Schicht mit L10-Ordnung.
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Abbildung 7.1: An der L3-Kante des Platins gemessenen feldabha¨ngige Magnetisierung
zweier Schichten aus (a) einer chemisch ungeordneten und (b) chemisch geordneten FePt-
Legierung bei T = 7K.
Der Vergleich der Winkelabha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses µl/µeffs dieser beiden Systeme zeigt
daher auch eine qualitative ¨Ubereinstimmung. Wa¨hrend diese Verha¨ltnis in der chemisch unge-
ordneten FePt-Schicht bzw. der CoPt3-Schicht mit kleiner magnetokristallinen Anisotropie im
Rahmen des Fehlers keine Winkelabha¨ngigkeit zeigt, sieht man einen Unterschied in der che-
misch geordneten FePt-Schicht ebenso wie in der CoPt3-Schicht mit der leichten Richtung der
Magnetisierung senkrecht zur Schichtebene: Entlang der leichten Richtung bei θ = 0 ist µl/µeffs
gro¨ßer als entlang der schweren Richtung der Magnetisierung, was auch fu¨r 50nm dicke CoPt3-
Schichten gefunden wurde [74]. Dies kann verursacht werden durch ein gro¨ßeres Bahnmoment
entlang der leichten Richtung der Magnetisierung wie es vorgeschlagen wird im Modell von
P. Bruno [17], das von G. van der Laan weiter entwickelt wurde [8], und/oder auf einen ne-
gativen Beitrag durch den magnetischen Dipoloperators Tz entlang dieser Richtung bzw. einen
positiven Beitrag entlang der schweren Richtung der Magnetisierung, was des gemessene ef-
fektive magnetische Spinmoment vera¨ndert. Die durchgezogenen Linien sollen nur den Verlauf
der Messpunkte verdeutlichen. Fu¨r den Fall der chemisch geordneten Schicht wird die Linie
beschrieben durch die Winkelabha¨ngigkeit des magnetischen Bahnmoments, dass sich in erster
Na¨herung fu¨r eine nicht zu starke Spin-Bahn-Wechselwirkung [17] a¨ndert gema¨ß:
µl(θ) = µ⊥l +
(
µ‖l − −µ⊥l
)
sin2[θ] (7.1)
Das Verha¨ltnis von magnetischem Bahnmoment zu effektiven Spinmoment la¨sst sich damit
noch nicht simulieren, zum einen, da Pt eine starke Spin-Wechselwirkung aufweist und da-
mit das Modell nicht mehr gilt und zum anderen, da das effektive magnetische Spinmoment
dafu¨r winkelunabha¨ngig sein mu¨sste. Aus den experimentellen Daten wird deutlich, dass das Pt
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eine wesentliche Rolle fu¨r die Gro¨ße der magnetokristallinen Anisotropie spielt und besta¨tigt
die (stark vereinfachende) Vorstellung, dass in Legierungen zwischen 3d- und 5d-Metallen die
5d-Metalle mit ihrer starke Spin-Bahn-Wechselwirkung fu¨r das Auftreten großer magnetokri-
stalliner Anisotropien verantwortlich ist, wenn durch das 3d-Metall ein magnetisches Spinmo-
ment induziert wird [148,149]. Nachdem eine Probe beim Einbau in den Probenhalter durch-
gebrochen ist, konnten die kristallografischen Richtungen des Substrats bestimmt werde, da
es entlang der [100]-Richtung am leichtesten bricht. Ausgehend von der spa¨ter durch XRD-
Messungen besta¨tigte Vermutung, dass die kristallografischen Richtungen der FexPt1-x-Schicht
parallel zu denen des Substrats ausgerichtet sind, wurde eine weitere Messung der Schicht mit
der Richtung des Magnetfeldes entlang ihrer [111]-Richtung durchgefu¨hrt (φ = 45◦, θ ≈ 36◦).
In Tabelle 7.1 sind die Werte des Verha¨ltnisses von µl/µeffs aufgefu¨hrt, die sich entlang der ver-
schiedenen kristallografischen Richtungen ergeben. Der Wert fu¨r θ = 90◦ wurde extrapoliert,
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Abbildung 7.2: Winkelabha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses µl(Pt)/µeffs (Pt) in (a) einer chemisch
ungeordneten und (b) einer chemisch geordneten FePt-Schicht der Dicke 50nm. Die durch-
gezogenen Linien sollen den Verlauf verdeutlichen. Die Daten in (c) und (d) sind fu¨r 50nm
dicke CoPt3-Schichten aus [74], wobei die Schicht in (c) eine kleine magnetische Aniso-
tropie aufweist und die Schicht in (d) eine starke wachstumsinduzierte Anisotropie mit der
leichten Richtung senkrecht zur Schichtebene.
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Abbildung 7.3: Ro¨ntgenabsorption an der L2-Kante des Platins der chemisch ungeordneten
FePt-Schicht (schwarze Linie) und des MgO-Substrats (graue Linie). Die weiß hinterlegte
Fla¨che kennzeichnet den u¨blicherweise aufgenommen Energiebereich, der Pfeil mit dem
Fragezeichen weist auf einen
”
Buckel“ unbekannter Ursache im Spektrum, der die Quan-
tifizierung der magnetischen Momente unmo¨glich machte.
die [001]-Richtung sei senkrecht zur Schichtebene.
Eine getrennte Analyse der Winkelabha¨ngigkeiten von Bahn- und Spinmoment war leider nicht
mo¨glich. Zum einen, da die chemisch geordnete Probe nur im Fall θ = 0 magnetisch gesa¨ttigt
werden konnte, zum anderen, weil sich fu¨r θ = 0 in beiden Proben ein breiter
”
Buckel“ an
der L2-Kante des Platins zeigte, dessen Herkunft nicht gekla¨rt werden konnte. In Abbildung
7.3 ist die Absorption fu¨r diesen Fall u¨ber einen weiten Energiebereich gezeigt. Die weiß hin-
terlegte Fla¨che kennzeichnet den Bereich, in dem u¨blicherweise die Absorptionsspektren auf-
genommen wurden, der Pfeil weist auf den Buckel im Spektrum. Nach dieser Messung wurde
Struktur θ [◦] φ [◦] µl(Pt)/µeffs (Pt)
fct 0 0 M‖[001] 0.160 ± 0.02
fct 90 0 M‖[100] 0.090 ± 0.02
fct 36 45 M‖[111] 0.128 ± 0.05
fcc 0 0 M‖[001] 0.135 ± 0.02
fcc 90 0 M‖[001] 0.145 ± 0.01
Tabelle 7.1: Abha¨ngigkeit des gemessenen Verha¨ltnisses von µl(Pt)/µeffs (Pt) von der kri-
stallografischen Richtung. Die Werte fu¨r θ = 90◦ wurden ausgehend von Messwerten bei
θ = 75◦ extrapoliert.
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die Probe umgedreht, sodass da 0.5mm dicke MgO-Substrat dem Ro¨ntgenlicht zugewandt war.
Leider verschwindet dann auch der Buckel im Spektrum, sodass dessen genaue Form und La-
ge nicht bestimmt werden und somit auch nicht von Absorptionsspektrum des Platins getrennt
werden konnte, was eine Quantifizierung der magnetischen Momente unmo¨glich macht. In der
Abbildung 7.3 sind zudem viele energetisch scharfe Peaks zu sehen, die auf Bragg-Beugung
zuru¨ckzufu¨hren sind und die Auswertung ebenfalls erschweren.
7.2. Einstellen der L10-Ordnung in FePt-Nanopartikeln
Um die chemische Ordnung in Nanopartikeln aus einer Fe0.50Pt0.50-Legierung mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm oder 4.4nm einzustellen, wurden diese nach Entfernen der Li-
ganden und der Reduktion der Fe-Oxide in Wasserstoffatmospha¨re eines Drucks von ca. 5Pa
getempert. Aus der Literatur ist bekannt, dass dabei Temperaturen von 600◦C ausreichend
sind [150,151]. Aufgrund der hohen magnetokristallinen Anisotropieenergie, fu¨r die die che-
misch geordnete Legierung bekannt ist, nimmt das Koerzitivfeld mit ho¨herem Ordnungsgrad
zu [152].
Ein bekanntes Problem bei der thermischen Behandlung von Nanopartikeln, die auf einem Sub-
strat aufgebracht sind, ist das Versintern zu gro¨ßeren Strukturen [153]. Dieser Effekt wurde
hier insbesondere bei den kleineren Nanopartikeln beobachtet. Um dies zu umgehen, wurde
versucht, die chemische Ordnung bei niedrigen Tempertemperaturen zu erho¨hen. Dazu wurden
die Fe0.56Pt0.44-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm u¨ber eine Dauer von
30min bei 300◦C, 400◦C und 600◦C getempert und jeweils danach die Magnetfeldabha¨ngigkeit
des XMCD bei 15K als Maß fu¨r die Magnetisierung gemessen [154] sowie SEM-Aufnahmen
der Proben gemacht. Die Magnetisierungskurven sind in Abbildung 7.4 gezeigt und die gemes-
senen Koerzitivfelder in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
Nach dem Tempern bei 400◦C ist schon eine deutliche Erho¨hung des Koerzitivfeldes von (18 ±
5)mT auf (58±6)mT zu sehen, die SEM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass einige der Partikel mit
anderen versintert sind. Nach dem Tempern bei 600◦C betra¨gt das Koerzitivfeld (277 ± 10)mT,
fast alle Partikel sind jedoch zu gro¨ßeren versintert 7.5. Der mittlere Durchmesser betra¨gt nun
7.0nm mit einer Standardabweichung von 0.27. Dabei wurde wieder von einer spha¨rischen
Temperatur, Ttemp [◦C] - 300 400 600
Koerzitivfeld, µ0Hc [mT] 18 ± 5 19 ± 5 58 ± 6 277 ± 10
Tabelle 7.2: Koerzitivfelder der ungetemperten 4.4nm-Partikel und nach Tempern bei ver-
schiedenen Temperaturen
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Abbildung 7.4: Magnetisierungskurven der 4.4nm-Partikel nach dem Tempern bei 300◦C
(schwarz), 400◦C (dunkelgrau) und 600◦C (hellgrau).
Form der versinterten Partikel ausgegangen, was nicht der Fall sein muss. Daraus ergibt sich,
dass zum einen eine Temperatur von 300◦ u¨ber eine Dauer von 30min nicht ausreicht, um die
chemisch geordnete Phase zu erreichen. Bei ho¨heren Temperaturen beginnen die Nanopartikel
mit einem mittleren Durchmesser von 4.4nm zu versintern.
Um die Versinterung zu vermeiden, wurden als na¨chstes Nanopartikel dieser Gro¨ße eine Stunde
in einer Argon-Atmospha¨re bei nur 520◦C getempert. Bei dieser Temperatur ist die Volumendif-
fusion bereits so hoch, dass sich die L10-Phase einstellen kann, allerdings werden die Liganden
noch nicht thermisch zersetzt und verhindern somit die Agglomeration von Nanopartikeln. Erst
danach wurde die Probe einem Wasserstoff-Plasma ausgesetzt um Liganden und Oxide zu ent-
fernen. Nach dieser Behandlung ist das Koerzitivfeld deutlich erho¨ht und liegt bei (77 ± 7)mT
fu¨r θ = 0 bzw. (64 ± 5)mT fu¨r θ = 75◦ jeweils bei einer Temperatur von T = 15K. Trotz der
geringen Unterschiede im Koerzitivfeld fu¨r diese beiden Richtungen, sind die magnetischen Hy-
steresen nahezu winkelunabha¨ngig. Das deutet darauf hin, dass die magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung vernachla¨ssigbar ist gegenu¨ber der Anisotropie der einzelnen Partikel. Das
Verha¨ltnis von Remanenz zu Sa¨ttigungsmagnetisierung liegt mit 0.3 allerdings unterhalb des
fu¨r diesen Fall vorhergesagten Wertes von 0.5 im Rahmen des Stoner-Wohlfarth-Modells.
Das bedeutet, dass das die gemessenen Magnetisierungskurve noch einen paramagnetischen
oder superparamagnetischen Anteil entha¨lt. Geht man davon aus, dass die ferromagnetischen
Nanopartikel mit dem Stoner-Wohlfarth-Modell beschreiben werden ko¨nnen, so kann der Vo-
lumenanteil dieser Partikel mit fbl ≈ 2Mr/MS ≈ 0.6 abgescha¨tzt werden. Damit betra¨gt der
(super)paramagnetische Anteil ca. 40%. Dieser Anteil reduziert die gemessene Koerzitivita¨t auf
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50nm
Abbildung 7.5: SEM-Aufnahme der versinterten 4.4nm-Partikel nach Tempern bei 600◦C.
ca. die Ha¨lfte des Wertes des ferromagnetischen Anteils [155], die damit bei ca. 130–140mT
liegt. Dieser Wert entspricht einer Anisotropie in der Gro¨ßenordnung von 105J/m3, was 50mal
geringer ist als die Anisotropie, die in L10-geordnetem Volumenmaterial bestimmt wurde. Dies
kann auf verschiedenen Ursachen zuru¨ckgefu¨hrt werden: Der Grad der chemischen Ordnung in
den Nanopartikeln ist reduziert, da sie zumindest an der Oberfla¨che oxidiert waren als sie ge-
tempert wurden, was die Bildung der L10-Struktur an der Oberfla¨che verhindern kann. Denkbar
ist auch eine Reduktion der gesamten Anisotropie eines Partikels durch eine negative Ober-
fla¨chenanisotropie. Da diese beiden Effekte vom Oberfla¨chenanteil der Partikel abha¨ngen, kann
auch durch gro¨ßenabha¨ngige Messreihen keine eindeutige Aussage getroffen werden, welcher
dieser Effekte u¨berwiegt bzw. ob es u¨berhaupt eine negetive Oberfla¨chenanisotropie gibt.
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Abbildung 7.6: Magnetisierungsmessungen an der L3-Kanten des Eisens der ungetemper-
ten (a) und der bei 520◦C in Ar-Atmospha¨re getemperten Probe (b) aus Nanopartikeln mit
einem mittleren Durchmesser um 4.4nm.
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Um das Einstellen der L10-Ordnung in oxidfreien Nanopartikeln und die damit verbundenen
¨Anderungen magnetischer Eigenschaften genauer untersuchen zu ko¨nnen, wurden gro¨ßere Na-
nopartikel nach der Plasmabehandlung in situ getempert, die aufgrund ihrer Gro¨ße eine gerin-
gere Mobilita¨t aufweisen, was die Versinterung reduzieren sollte. Diese Versuche wurden mit
Nanopartikel einer chemisch ungeordneten Fe0.50Pt0.50-Legierung mit einem mittleren Durch-
messer von 6.3nm durchgefu¨hrt. Die Bedeckung dieser Probe war sehr gering: Ungefa¨hr 10%
des Substrats war mit Nanopartikeln belegt, die Inseln von 100–200 Partikeln bildeten. Inner-
halb dieser Inseln betrug der Abstand von Mittelpunkt zu Mittelpunkt benachbarter Partikel ca.
9nm. Es stellte sich heraus, dass selbst nach 30-minu¨tigem Tempern bei einer Temperatur von
600◦C weniger als 20% der Nanopartikel versinterten. Das Versintern geschah hauptsa¨chlich
nur an den Ra¨ndern der Inseln. Die Gro¨ßenverteilung weist deshalb auch eine breitere Standard-
abweichung auf (σ = 0.25), der mittlere Durchmesser a¨ndert sich jedoch kaum auf 6.43nm.
Eigenschaften, die sich an diesen Partikeln nach dem Tempern gea¨ndert haben, sind also zum
großen Teil auf strukturelle ¨Anderungen in dem einzelnen Partikeln zuru¨ckzufu¨hren und nicht
so sehr durch das Versintern hervorgerufen. Ein Nachweis mittels XRD auf die chemisch ge-
ordnete Phase nach dem Tempern konnte nicht erbracht werden, da die Bedeckung zu gering
war. Einen Hinweis auf eine strukturelle ¨Anderung gab es jedoch bei der Analyse der XANES-
Spektren an den L3,2-Kanten des Platins: Bei der Anpassung der Au-Referenzspektren an die
Pt-Spektren vor und nach dem Tempern musste deren Energie-Achse mit unterschiedlichen Fak-
toren gestreckt werden, woraus berechnet werden konnte, dass der mittlere Abstand na¨chster
Nachbarn nach dem Tempern um ca. 1% verringert ist, was man auch fu¨r die chemisch geord-
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Abbildung 7.7: Gro¨ßenverteilung der Fe0.50Pt0.50-Nanopartikel vor und nach dem Tempern
sowie SEM-Bilder typischer Bereiche der Gro¨ße 100nm×100nm auf der Probe.
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Abbildung 7.8: Unterschiedliche Anpassung der Au-Referenzspektren (durchgezogene Li-
nien) an die ersten EXAFS-Oszillationen an der L3-Kanten des Platins der ungetemperten
(a) und der getemperten Probe (b).
nete Phase gegenu¨ber der ungeordneten erwartet. In Abbildung 7.8 sind die Pt-Spektren zusam-
men mit den Referenzspektren u¨ber der Wellenzahl aufgetragen. Auch wenn nur ein kleiner
Bereich oberhalb der Absorptionskante gemessen wurde, so ist klar zu sehen, dass die beiden
aufgenommenen Maxima der EXAFS-Oszillationen der getemperten Probe einen gro¨ßeren Ab-
stand zueinander haben, was gleichbedeutend ist mit einer kleineren mittleren Abstand na¨chster
Nachbarn zum Absorberatom. Die Anpassung der Au-Spektren erfolgte fu¨r die Messung an der
Probe vor dem Tempern durch Streckung der Energie-Achse um einen Faktor 1.12. Mit der
bekannten Gitterkonstanten von Au, die 0.408nm betra¨gt, la¨sst sich die Gitterkonstante des im
Innern des Partkels berechnen und betra¨gt: a ≈ aAu/
√
1.12 ≈ 0.385nm. Im Rahmen des Fehlers
von ±0.005nm stimmt dieser Wert sehr gut mit der durch XRD- und EXAFS-Analyse in Ab-
schnitt 4.2 bestimmten Gitterkonstanten von (0.386 ± 0.002)nm u¨berein.
Nach dem Tempern ist fu¨r die Anpassung eine Streckung der Energieachse der Au-Spektren
um einen Faktor 1.15 no¨tig, das bedeutet, die mittlere Gitterkonstante innerhalb der Partikel be-
tra¨gt dann nur noch a =(0.380 ± 0.005)nm. Aus den Gitterkonstanten der chemisch geordneten
Fe0.46Pt0.54-Schicht ergibt sich eine mittlere Gitterkonstante von (0.380 ± 0.002)nm. Auch das
stimmt mit dem Wert fu¨r die Gitterkonstante der getemperten Partikel u¨berein und legt nahe,
dass sich durch die thermische Behandlung eine (teilweise) chemisch geordnete Phase einge-
stellt hat.
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Abbildung 7.9: Magnetisierungsmessungen an der L3-Kanten des Eisens der ungetemper-
ten (a) und der getemperten Probe (b).
7.3. Feldabha¨ngige Magnetisierung und magnetische
Momente
Fu¨r das Ensemble der Fe0.50Pt0.50-Nanopartikel wurden sowohl die magnetischen Momente der
Fe- und Pt-Atome bestimmt, als auch die feldabha¨ngige Magnetisierung an der L3-Kante des
Eisens bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Winkeln des externen Magnetfeldes
zur Substratebene vor und nach dem Tempern gemessen [156]. Die elementspezifischen Ma-
gnetisierungskurven sind in Abbildung 7.9 gezeigt. Vor dem Tempern betra¨gt das Koerzitivfeld
(36 ± 5)mT und durch die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Partikeln
ist die schwere Richtung der Magnetisierung senkrecht zur Substratebene (θ = 0◦). Nach dem
Tempern ko¨nnte die Probe selbst im maximalen Feld von 2.8T noch nicht ganz gesa¨ttigt sein.
Das Koerzitivfeld zeigt eine leichte Richtungsabha¨ngigkeit und betra¨gt (292 ± 8)mT fu¨r θ = 0◦
und (228 ± 8)mT fu¨r θ = 75◦. Selbst bei 300K, einer Temperatur, bei der die Nanopartikel vor
dem Tempern eindeutig superparamagnetisch sind, wurde noch eine deutliche Hysterese der
Magnetisierung aufgenommen mit einem Koerzitivfeld von (35 ± 5)mT. Diese Werte sind in
¨Ubereinstimmung mit Literaturdaten u¨ber Ensembles chemisch geordneter Nanopartikel a¨hn-
licher Gro¨ße mit einer statistischen Verteilung der leichten Achsen der Magnetisierung. Dabei
wurde von einem Koerzitivfeld von 370mT eines Ensembles von nicht versinterten Nanoparti-
keln aus der Gasphase mit einem Durchmesser von 7nm bei einer Temperatur von 5K berich-
tet [84]. Bei Raumtemperatur zeigten Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser um 6nm,
die ebenfalls in der Gasphase hergestellt wurden und von denen ca. 70% in der L10-Phase vor-
liegen, ein Koerzitivfeld von 38mT [157].
Die Form der Magnetisierungskurve ist auch nahezu unabha¨ngig vom Winkel des a¨ußeren Ma-
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gnetfeldes zur Substratebene, was bedeutet, dass die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Partikeln vernachla¨ssigbar gegenu¨ber der Anisotropie in den einzelnen Partikeln
geworden ist. Das Verha¨ltnis von Remanenz zu Sa¨ttigungsmagnetisierung betra¨gt 0.5 wie man
es im Stoner-Wohlfarth-Modell fu¨r nicht miteinander wechselwirkende Partikel mit statistisch
ra¨umlich verteilten Achsen erwartet. Daher kann die Temperaturabha¨ngigkeit des Koerzitivfel-
des ebenfalls ausgehend von einem Ensemble nicht-wechselwirkender Partikel analysiert wer-
den. Es gilt:
Hc(T ) = Hc(0)
1 −
(
kBT ln[τ/τ0]
KeffV
)1/m (7.2)
mit m = 3/2 fu¨r ra¨umlich statistisch verteilte leichte Achsen der Magnetisierung [158]. Die ex-
perimentellen Daten und der beste Anpassung gema¨ß Gleichung 7.2 fu¨r V = Vmean = 6.3nm
mit den Fitparametern Hc(0) und Keff ist in Abbildung 7.10 dargestellt. Es ergibt sich dar-
aus µ0Hc(0) ≈ 0.36T und Keff ≈ 4.7 × 105J/m3. Diese Analyse ist allerdings nicht mo¨glich
fu¨r die Nanopartikel vor dem Tempern, da aufgrund der starken magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung die effektive Anisotropie u¨berscha¨tzt wird und die niedrigste Temperatur, bei
der die Messungen durchgefu¨hrt werden konnten (T = 15K) nicht weit unterhalb der Blocking-
Temperatur liegt.
Um fu¨r diesen Fall ebenfalls die effektive Anisotropie bestimmen zu ko¨nne, wurden die ex-
perimentellen Daten der feldabha¨ngigen Magnetisierung mit Simulationen von M. Cerchez,
die auf der dynamischen Beschreibung der Magnetisierung durch die LLG-Gleichung beru-
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Abbildung 7.10: Temperaturabha¨ngigkeit des Koerzitivfeldes getemperter Nanopartikel
und Fit gema¨ß Gleichung 7.2 (durchgezogene Linie). Die gepunktete Linie verdeutlicht
den Verlauf oberhalb der mittleren Blocking-Temperatur.
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100nm
Abbildung 7.11: SEM-Aufnahme (links) und Anordnung der Partikel fu¨r die Simulationen
der feldabha¨ngigen Magnetisierung (rechts).
hen [159,160], verglichen. Fu¨r die Simulationen wurde die experimentell bestimmte Gro¨ßen-
verteilung angenommen und eine Sa¨ttigungsmagnetisierung von Ms = 106A/m, was aus den
elementspezifischen magnetischen Momenten und den experimentell bestimmten Gitterkon-
stanten errechnet wurde und in ¨Ubereinstimmung mit den entsprechenden Literaturdaten ist
[59]. Die leichten Achsen der Magnetisierung wurden statistisch verteilt angenommen und eine
Partikelanordnung gewa¨hlt, die der tatsa¨chlichen Anordnung mo¨glichst nahe kommt. Wa¨hrend
die hexagonale Anordnung der Partikel im Vergleich zu einer ungeordneten Verteilung auf dem
Substrat kaum einen Einfluss auf die magnetische Hysterese hat, fu¨hrt die typische Inselbildung
zu einer deutlichen ¨Anderung der Form der Hysterese. Dies kann darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden,
dass die Partikel am Rand der Inseln ein schwa¨cheres Dipol-Dipol-Wechselwirkungsfeld er-
fahren. In Abbildung 7.11 ist eine SEM-Aufnahme der Probe sowie die fu¨r die Simulationen
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Abbildung 7.12: Experimentelle Daten (Linien) und Simulationen (Kreise) der
feldabha¨ngigen Magnetisierung fu¨r θ = 0 (grau) und θ = 75◦ (schwarz) der FePt-
Nanopartikel vor dem Tempern (a) und danach (b).
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verwandte Anordnung der Partikel gezeigt. Die simulierten Daten der feldabha¨ngigen Magneti-
sierung sind in Abbildung 7.12 zusammen mit den experimentellen Daten gezeigt. Dabei wurde
fu¨r die Partikel vor dem Tempern die beste ¨Ubereinstimmung bei einer effektiven Anisotropie
von 5.5 × 104J/m3 gefunden. Nach dem Tempern wurde diese in den Simulationen erho¨ht auf
3.85 × 105J/m3, wobei ein Anteil von 15% der Partikel noch die niedrigere Anisotropie der
fcc-Phase behalten hat, da sonst die Form der experimentellen Hysterese nicht gut durch die
Simulationen beschrieben werden konnte. Erho¨ht man den Anteil der Partikel in der fcc-Phase
jedoch weiter, zeigen sich Abweichungen im Remanenzfeld, da fu¨r die fcc-Partikel mit ihrer
kleineren Anisotropie wiederum die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht mehr ver-
nachla¨ssigbar gegenu¨ber der Anisotropie dieser Partikel ist, was zu einer Winkelagha¨ngigkeit
des Verha¨ltnisses von der Remanenz zur Sa¨ttigungsmagnetisierung winkelabha¨ngig fu¨hrt, die
experimentell fu¨r die getemperte Probe nicht beobachtet wurde. Aus Messungen der XANES
und des XMCD an den L3,2-Kanten des Eisens und des Platins wurden die effektiven magne-
tischen Spinmomente sowie die magnetischen Bahnmomente elementspezifisch bestimmt, die
in Tabelle 7.3 zusammengefasst sind. Zur Berechnung der Momente wurden die fu¨r das ent-
sprechende Volumenmaterial berechneten Werte fu¨r die Anzahl der unbesetzten Endzusta¨nde
von 3.41 fu¨r Fe und 1.71 fu¨r Pt (s. Tab. 8.1) verwandt. Das effektive magnetische Spinmoment
der Fe-Atome der Nanopartikel vor dem Tempern ist ungefa¨hr 20% kleiner als das im entspre-
chenden Volumenmaterial. Eine mo¨gliche Ursache dafu¨r ist die inhomogene Legierung, d.h es
bilden bezogen auf die mittlere Zusammensetzung Fe-reiche und Pt-reiche Bereiche innerhalb
eines Partikels, was durch die Analyse der EXAFS-Oszillationen in kleineren Nanopartikeln
festgestellt wurde (s. Abschnitt 4.5). Das effektive magnetische Spinmomnet der Pt-Atome ist
ebenfalls kleiner als im Volumenmaterial wie es in Pt-reicheren Legierungen erwartet wird.
Nach dem Tempern sollte dieser Effekt nicht mehr zu sehen sein, wenn sich eine chemische
Fe Pt
µ
eff
s [µB] µl [µB] µeffs [µB] µl [µB] µl/µeffs [%]
Volumen (ungetempert) 2.92 ± 0.29 0.083 ± 0.012 0.47 ± 0.02 0.045 ± 0.006 3.6 ± 1
ungetempert: 2.28 ± 0.25 0.048 ± 0.010 0.41 ± 0.02 0.054 ± 0.006 3.8 ± 1
getempert: 2.38 ± 0.26 0.204 ± 0.020 0.41 ± 0.03 0.042 ± 0.006 8.9 ± 1
70% L10 [157]: 2.00 ± 0.25 0.194 ± 0.020 - -
Tabelle 7.3: Elementspezifische magnetische Momente vor und nach dem Tempern. Zum
Vergleich sind Werte von chemisch ungeordneten Volumenmaterial sowie einer Probe aus
70% chemisch geordneten Nanopartikeln, die in der Gasphase synthetisiert wurden, ange-
geben.
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Abbildung 7.13: XANES und XMCD gemessen an den L3,2-Kanten des Eisens und des
Platins in Fe0.5Pt0.5-Nanopartikeln vor dem Tempern (oben) und danach (unten). Die dun-
kelgrauen Linien stellen den integrierten XMCD dar, die hellgrauen Linien in der unteren
Grafik zeigen die Ergebnisse der Messungen an Gasphasen synthetisierten Nanopartikeln
gleicher Gro¨ße.
122
7.3. Feldabha¨ngige Magnetisierung und magnetische Momente
Ordnung u¨ber das gesamte Partikel eingestellt hat. Dann ist allerdings die Probe selbst bei dem
ho¨chsten Feld, das angelegt werden kann, evtl. nicht ganz gesa¨ttigt, was man an den Magnetisie-
rungskurven in Abbildung 7.9 erkennen kann, sodass nur eine geringe Erho¨hung des effektiven
Spinmoments der Fe-Atome verzeichnet werden kann und keine ¨Anderung des effektiven Spin-
moments der Pt-Atome. Die magnetische Nicht-Sa¨ttigung kann auch der Grund sein, weshalb
das gemessene magnetische Bahnmoment der Pt-Atome nach dem Tempern etwas kleiner wird.
Die deutlichste ¨Anderung durch die thermische Behandlung wird am magnetischen Bahnmo-
ment des Eisens sichtbar: Es wird ungefa¨hr viermal so groß und erreicht einen Wert von ca.
0.20µB, was auf die tetragonale Verzerrung der chemisch geordneten L10-Phase hinweist. Fu¨r
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von ca. 5.7nm, die in der Gasphase synthetisiert
und im Flug getempert wurden, wird ebenfalls ein magnetisches Bahnmoment von ca. 0.19µB
bestimmt [157]. TEM-Analysen zeigten, dass die Nanopartikel, die in der Gasphase synthe-
tisiert wurde, zu 70% in der L10-Phase vorliegen [89]. Auch das magnetische Spinmoment
stimmt im Rahmen des Fehlers u¨berein zwischen den Gasphasen synthetisierten und den nass-
chemisch hergestellten Nanopartikeln. Das zeigt, dass die Werte unabha¨ngig von der Pra¨parati-
onsmethode sind.
Das Verha¨ltnis von magnetischem Bahnmoment zu effektiven magnetischen Spinmoment, µl/µeffs ,
das gema¨ß der Gleichung 5.14 aus den elementspezifischen Momenten berechnet wird, betra¨gt
bei den Nanopartikeln vor dem Tempern ca. 4% und ist damit bereits etwas ho¨her als im ent-
sprechenden Volumenmaterial, was auf den gro¨ßeren Oberfla¨chenanteil und dem damit verbun-
denen Symmetriebruch zuru¨ckzufu¨hren ist. Nach dem Tempern erreicht das Verha¨ltnis µl/µeffs
einen Wert von 9%, was eine deutlicher Hinweis auf die tetragonale L10-Phase ist.
Die magnetische Anisotropie ist nach dem Tempern ebenfalls erho¨ht und zwar ungefa¨hr um
einen Faktor sieben auf 3.85 × 105J/m3. Dieser Wert ist jedoch noch ca. zehnmal kleiner als
die Anisotropie im Volumenmaterial mit L10-Kristallsymmetrie. Dies deutet darauf hin, dass
der chemische Ordnungsgrad in den Nanopartikeln geringer ist, was das Koerzitivfeld und da-
mit die durch die Anpassung der Simulationen bestimmte Anisotropie signifikant reduzieren
kann [152]. Ein weiterer Effekt ist die Reduktion des Koerzitivfeldes aufgrund thermischer
Fluktuationen: Wa¨hrend die Simulation keine Temperatureffekte beru¨cksichtigt, fand das Ex-
periment bei endlichen Temperaturen statt. Dieser Effekt ist aber vermutlich geringer, da bei
einer Temperatur von T = 15K, bei der die Messungen durchgefu¨hrt wurden, thermische Fluk-
tuationen L10 geordneter Nanopartikel mit einem Durchmesser um 6nm vernachla¨ssigbar sind.
Ab-initio Rechnungen mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) geben auch einen Hinweis
darauf, dass die L10 geordnete Phase nicht immer die energetisch gu¨nstigste Phase ist [161].
Berechnungen von M. E. Gruner der totalen Energie fu¨r verschiedene Partikel-Morphologien
zeigen zumindest fu¨r FePt-Cluster mit Durchmessern von bis zu ca. 2nm, dass es energetisch
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Abbildung 7.14: Mittels DFT berechnete Energie verschiedener Morphologien von FePt-
Clustern verschiedener Gro¨ßen. Modifiziert u¨bernommen aus [161].
gu¨nstigere Formen und Ordnungen gibt. Einige Beispiele sind in der Abbildung 7.14 gezeigt.
Als Energiereferenz wurde dabei die Energie eines L10 geordneten Kuboktaeders angenom-
men. In der Abbildung ist nun die Energiedifferenz zu den Referenzenenergien als Funktion
der Clustergro¨ße, gemessen in der Anzahl der Atome, angegeben. Positive Energiedifferen-
zen zeigen energetisch ungu¨nstigere Morphologien an, negative Energiedifferenzen weisen auf
energetisch bevorzugte Morphologien hin. Zum einen ist erkennbar, dass erwartungsgema¨ß alle
chemisch ungeordneten Partikel-Strukturen in verschiedenen Formen ungu¨nstig sind. Die bis
zur gro¨ßten berechneten Clustergro¨ße bevorzugte Struktur ist jedoch nicht die des L10 geordne-
ten Kuboktaeders sondern die eines Ikosaeders, der aus schalenweise sich abwechselnden Fe-
und Pt-Schichten besteht. Sollte eine solche Struktur auch in Ensembles aus gro¨ßeren Nanopar-
tikeln auftreten, so reduzierte das die u¨ber alle Partikel gemittelte Anisotropie, da es in dieser
Morphologie keine kristallografisch ausgezeichnete Richtung gibt und damit auch die u¨ber das
Partikel gemittelte effektive magnetische Anisotropie klein ist.
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Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Untersuchung der statischen und dynamischen ma-
gnetischen Eigenschaften nass-chemisch hergestellter FexPt1-x-Nanopartikel, insbesondere der
Einfluss des Fe-Gehalts, der Gro¨ße und der Kristallstruktur auf die elementspezifischen Mo-
mente, die Koerzitivfelder und die magnetische Anisotropie. Des Weiteren wurde das Da¨mp-
fungsverhalten fu¨r verschiedene Zusammensetzungen analysiert und zur Einordnung der Zah-
lenwerte aller dieser Gro¨ßen die entsprechenden Eigenschaften an epitaktischen FexPt1-x-Schich-
ten bestimmt. Diese haben eine Dicke von 50nm und gelten damit als Volumenmaterial, da die
Oberfla¨che bezogen auf das gesamte Volumen vernachla¨ssigbar ist.
Die strukturellen und magnetischen Eigenschaften dieser FexPt1-x-Schichten, die im Rahmen
dieser Arbeit bestimmt wurden, sind in der Tabelle 8.1 zusammengefasst. Mit steigendem Fe-
Gehalt nimmt dabei die Gitterkonstante ebenso wie das effektive magnetische Spinmoment ab.
Die effektive Magnetisierung, die Austausch-Steifigkeit und der Betrag der kubischen Aniso-
tropie nehmen zu. Dabei durchla¨uft die magnetische Anisotropie einen Vorzeichenwechsel, d.h.
die leichte Richtung a¨ndert sich von den 〈111〉-Richtungen fu¨r Pt-reiche FexPt1-x-Legierungen
in die 〈100〉-Richtungen fu¨r Fe-reiche Legierungen. Die Austauschla¨nge, die aus der Anisotro-
pie und der Austausch-Steifigkeit berechnet werden kann, liegt bei allen Zusammensetzungen
bei ca. 40-50nm. Fu¨r die chemisch geordnete Fe0.46Pt0.54-Schicht kann aufgrund ihrer großen
senkrechten Anisotropie die FMR-Bedingung erst bei sehr hohen Magnetfeldern und Frequen-
zen erfu¨llt werden, die nicht zur Verfu¨gung standen. Da selbst bei einer Frequenz von 79GHz
keine FMR-Absorption messbar war (vgl. Abb. 9.1), kann die Anisotropie nur abgescha¨tzt wer-
den: Sie liegt oberhalb von 106J/m3.
Im Folgenden sollen nun noch einmal die wesentlichen Ergebnisse aus den Untersuchungen
der FexPt1-x-Nanopartikel zusammengefasst und die in der Einleitung aufgeworfenen Fragen
beantwortet werden.
Gitteraufweitung in FexPt1-x-Nanopartikeln Die Gitterkonstante in FePt-Nanopartikeln
mit einem Durchmesser um 6nm stimmt gut mit den Literaturdaten und den Referenzdaten,
die im Rahmen dieser Arbeit an 50nm dicken FexPt1-x-Schichten gemessen wurden, u¨berein.
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Kleinere Nanopartikel mit einem Durchmesser um 4.4nm hingegen zeigen eine um ca. 1%
vergro¨ßerte Gitterkonstante, die mit XRD und ED im TEM gemessen wurde und durch die
Analyse der EXAFS-Oszillationen auch fu¨r oxidfreie Nanopartikel besta¨tigt wurde. Das heißt,
die erweiterte Gitterkonstante in den Nanopartikeln ist eine Eigenschaft der Partikel und wird
nicht (allein) durch die Bildung von Fe-Oxiden an der Oberfla¨che verursacht.
Inhomogene Legierungsbildung in FexPt1-x-Nanopartikeln Aus der Analyse der EXAFS-
Oszillationen kann auch auf die chemische Nahordnung geschlossen werden. Dabei wurde fu¨r
nass-chemisch synthetisierte Nanopartikel gefunden, dass die Fe-Atome in einer Fe-reichen
Umgebung und die Pt-Atome in einer Pt-reichen Umgebung vorliegen.
Abha¨ngigkeit magnetischer Momente von Gro¨ße und chemischer Nahordnung Das
effektive magnetische Spinmoment µeffs des Eisens in oxidfreien Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm ist verglichen mit den Werten des Volumenmaterials um ca. 20–
30% reduziert. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist die inhomogene Legierungsbildung in den Nano-
partikeln. Das heißt, die Fe-Atome liegen in Fe-reicher Ungebung vor, was auch im Volumen-
material zu reduzierten Momenten der Fe-Atome fu¨hrt. Eine weitere Gro¨ßenabha¨ngigkeit der
effektiven Spinmomente wurde an den Momenten der Fe-Atome untersucht und gefunden: Mit
kleiner werdender Partikelgro¨ße nimmt µeffs weiter ab, wenn auch nur leicht. Eine Reduktion
des gemessenen Spinmoments aufgrund Verkippungen der Spins an der Oberfla¨che, dem sog.
spin canting erscheint unwahrscheinlich, da in den FexPt1-x-Schichten Austauschla¨ngen um die
6nm-P. 4.5nm-P. 3.4nm-P.
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Abbildung 8.1: Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses von magnetischem Bahn- zum Spinmoment
der Fe-Atome von Gro¨ße und Kristallstruktur in FexPt1-x-Nanopartikeln mit einem Fe-
Gehalt um 50at%.
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40–50nm im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden und somit selbst die gro¨ßten Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von 6.3nm noch weit unterhalb dieses Wertes liegen und eine
Verkippung der Spins u¨ber eine derart kurze Distanz somit energetisch ungu¨nstig erscheint.
Die geringe Abnahme von µeffs mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser kann auch auf einen
negativen Beitrag des magnetischen Dipolterms zuru¨ckzufu¨hren sein. Dieses beru¨cksichtigt
Aspha¨rizita¨ten in der Spindichte-Verteilung, die insbesondere an der Oberfla¨che auftreten, die
mit kleiner werdender Partikelgro¨ße an Einfluss gewinnt. Eine weitere Erkla¨rungsmo¨glichkeit
ist eine andere Zahl unbesetzter Endzusta¨nde, die fu¨r die Berechnung der Absolutwerte der ma-
gnetischen Momente aus den experimentellen Daten beno¨tigt wird. Fu¨r diese wurden in allen
Fa¨llen Volumenwerte angenommen. Die Reduktion des effektiven Spinmoments beim ¨Uber-
gang vom Volumen zu den Nanopartikeln ist allerdings zu stark um damit erkla¨rt werden zu
ko¨nnen. Eine solch große ¨Anderung in der Zahl der unbesetzten Endzusta¨nde ha¨tte sich in der
Intensita¨t der white line-Absorption widergespiegelt, was nicht beobachtet wurde.
Das Verha¨ltnis von magnetischem Bahnmoment zu effektiven Spinmoment µl/µeffs nimmt mit
abnehmender Partikelgro¨ße zu: Wa¨hrend es bei den Fe0.50Pt0.50-Nanopartikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 6.3nm ca. 2.1% betra¨gt, sind es bei den Fe0.48Pt0.52-Nanopartikeln mit
einem mittleren Durchmesser von 3.4nm bereits 3.4%. Dieses Verhalten wird auch qualitativ er-
wartet, da der Oberfla¨chenanteil einen Symmetriebruch der kubischen Kristallstruktur bedeutet
und dessen Anteil mit abnehmendem Durchmesser der Partikel gro¨ßer wird.
Einfluss der L10-Ordnung auf den Magnetismus Wird die Kristallsymmetrie in den Par-
tikeln reduziert, steigt das Verha¨ltnis µl/µeffs der Fe-Atome auf ca. 9% und ist damit genauso
groß sein wie das der Pt-Atome. Experimentell wurde diese Symmetriereduktion durch Tem-
pern der Fe0.50Pt0.50-Nanopartikel erreicht, wobei die chemisch ungeordnete kubische Struktur
mit A1-Symmetrie in die tetragonal verzerrte, chemisch geordnete Struktur mit L10-Symmetrie
u¨bergeht. Neben der Zunahme des Verha¨ltnisses µl/µeffs der Fe-Atome wurde eine Erho¨hung
des Koerzitivfeldes bei T = 15K und senkrecht zur Substratebene angelegtem Magnetfeld von
(36±5)mT auf (292±8)mT verzeichnet. Auf der Landau-Lifschitz-Gilbert-Gleichung basieren-
de Simulationen der magnetischen Hysterese stimmen gut mit den experimentellen Ergebnissen
u¨berein, wenn man fu¨r die chemisch ungeordneten Nanopartikel eine effektive Anisotropie von
Keff = 5.5×104J/m3 annimmt und fu¨r die getemperten Nanopartikel einen Anteil von 15% dieser
ungeordneten Partikel und einen 85%-igen Anteil an Partikeln mit einer ho¨heren Anisotropie
von 3.85 × 105J/m3. Auch die Auswertung der Temperaturabha¨ngigkeit des Koerzitivfeldes un-
terhalb der Blocking-Temperautur liefert einen extrapolierten Wert von 4.7× 105J/m3 bei T = 0
in guter ¨Ubereinstimmung zum Wert, der aus den Simulationen bestimmt wurde. Dieser Wert
der Anisotropie ist ungefa¨hr um einen Faktor 10 kleiner als die Anisotropie in chemisch geord-
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netem FePt-Volumenmaterial, was darauf hindeutet, dass die Partikel nach dem Tempern einen
geringeren chemischen Ordnungsgrad aufweisen.
Temperaturabha¨ngigkeit der effektiven Anisotropie Die Temperaturabha¨ngigkeit der ef-
fektiven Anisotropie wurde an Fe0.70Pt0.30-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von
2.5nm mittels der FMR untersucht. Die (oxidierten) Nanopartikel haben bei T = 23K eine ef-
fektive Anisotropie von 8.4 × 105J/m3, die bei Raumtemperatur nur noch ein Zehntel dieses
Wertes betra¨gt und noch vor Erreichen der Curie-Temperatur verschwindet. Der Wert bei tiefen
Temperaturen wurde durch Simulation einer ZFC-Magnetisierungskurve verifiziert, der Verlauf
der Temperaturabha¨ngigkeit qualitativ durch Simulationen, die in der Literatur zu finden sind.
Magnetisierungsdynamik Ebenfalls nur qualitativ vergleichbar ist die Abha¨ngigkeit der
Da¨mpfung der Magnetfeld induzierten Pra¨zession der Magnetisierung in den FexPt1-x-Nanopar-
tikeln vom Fe-Gehalt mit den Werten der Da¨mpfung in den FexPt1-x-Schichten. Letztere weisen
eine sta¨rkere Gilbert-Da¨mpfung mit steigendem Pt-Anteil auf. Dabei a¨ndert sich der Wert des
Da¨mpfungsparameters von η = 0.055±0.010 fu¨r Fe0.67Pt0.33 auf η = 0.11±0.020 fu¨r Fe0.27Pt0.73.
Die transversale Relaxationszeit, die durch Magnonen-Streuprozesse bestimmt wird, liegt um
t2 ≈ 10−9s und zeigt eine ebensolche Kompositionsabha¨ngigkeit. In der Fe0.67Pt0.33-Schicht ist
das Auftreten solcher Streuprozesse bereits nicht mehr an der FMR-Halbwertsbreite erkennbar.
Fu¨r die Nanopartikel verschiedener Zusammensetzungen nimmt diese Halbwertsbreite eben-
falls mit steigendem Pt-Anteil zu, was auf eine sta¨rkere Da¨mpfung hinweist. Obwohl die Na-
nopartikel mit ihren mittleren Durchmessern von 2.5nm bis 3.6nm zu klein fu¨r das Auftreten
von Magnonen-Streuprozessen sein du¨rften, zeigt die Frequenzabha¨ngigkeit der FMR-Halb-
wertsbreite ein dem entsprechendes Verhalten. Ein Gilbert-Da¨mpfungsterm konnte so nicht be-
stimmt werden, da die Ursache fu¨r die experimentell gefundene nicht-lineare Frequenzabha¨ngig-
keit der Da¨mpfung nicht gefunden werden konnte.
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Fe-Gehalt, x [at%] 27 ± 2 36 ± 2 46 ± 2 46 ± 2
Struktur fcc fcc fcc fct, c/a = 0.966
Gitterkonstante, a [nm] 0.3906 ± 0.002 0.3887 ± 0.002 0.3865 ± 0.002 0.387 ± 0.002
d-Lo¨cher, nh Fe, Pt 3.4135, 1.6741 3.4115, 1.6899 3.4111, 1.7086
Meff [106 A/m] 0.35 ± 0.02 0.59 ± 0.02 0.80 ± 0.02
A [10−11 J/m] 0.62 ± 0.60 1.14 ± 0.70 1.19 ± 0.40 1.0 ± 0.1 aus [127]
A [10−11 J/m] (theor.) 0.578 0.86 1.11
K4 [kJ/m3] −2.8 ± 1.0 −3.7 ± 1.0 −4.6 ± 1.0 K2 > 106 J/m3
Da¨mpfung, η 0.11 ± 0.02 0.07 ± 0.01
µ
eff
S (Fe) [µB], aus [116] 2.97 ± 0.15 2.93 ± 0.15 2.97 ± 0.15
µS (Fe) [µB] (theor.) 3.0448 2.9792 2.9115
µl(Fe) [µB] (theor.) 0.0645 0.06928 0.07292
µ
eff
S (Pt) [µB] 0.47 ± 0.02 1 0.48 ± 0.02
µS (Pt) [µB] (theor.) 0.2207 0.2310 0.2321
µ
eff
l (Pt) [µB] 0.045 ± 0.005 1 0.061 ± 0.005
µl(Pt) [µB] (theor.) 0.04151 0.04547 0.04716
Fe-Gehalt [at%] 58 ± 2 67 ± 2 72 ± 5 77 ± 5
Struktur fcc fcc fcc bcc
Gitterkonstante [nm] 0.3835 ± 0.002 0.3812 ± 0.002 0.3770 ± 0.002 0.3707 ± 0.002
d-Lo¨cher Fe, Pt 3.4137, 1.7363 3.4170, 1.7563 3.4175, 1.7818 3.4226, 1.7677
Meff [106 A/m] 1.06 ± 0.02 1.08 ± 0.02
A [10−11 J/m] 1.03 ± 0.40 1.50 ± 0.30
A [10−11 J/m] (theor.) 1.61 1.75 1.76
K4 [J/m3] 1.6 ± 0.5 7.02 ± 0.8 29 ± 3 20 ± 2
Da¨mpfung, η 0.055 ± 0.010
µ
eff
S (Fe) [µB], aus [116] 2.49 ± 0.12 2.19 ± 0.11
µS (Fe) [µB] (theor.) 2.8178 2.7566 2.6997 2.7734
µl(Fe) [µB] (theor.) 0.07720 0.07954 0.07736 0.06834
µ
eff
S (Pt) [µB]
µS (Pt) [µB] (theor.) 0.2275 0.2237 0.2282 0.2846
µ
eff
l (Pt) [µB]
µl(Pt) [µB] (theor.) 0.04804 0.04879 0.04721 0.07078
Tabelle 8.1: Eigenschaften der FexPt1-x-Schichten
1 Messungen durchgefu¨hrt an polykristallinem Volumenmaterial
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Bahnmoment in Nanopartikeln: Separation von Oberfla¨chen- und Volumenanteil Das
stark erho¨hte magnetische Bahnmoment, das in den FePt-Nanopartikeln in der (teilweise) che-
misch geordneten Phase gefunden wurde sollte weiter untersucht werden und dabei Ober-
fla¨chen- von Volumenanteil getrennt werden. Es wurde bereits ein Antrag auf Messzeit am BES-
SY II gestellt, um mit Au abgedeckte FePt-Nanopartikel mit A1- oder L10-Kristallsymmetrie zu
untersuchen. Die Wahl fiel auf Au, da es wie Ag nicht mit FePt mischbar ist und keine Ro¨ntgen-
absorption in der Na¨he der Fe L3,2-Kanten des Eisens aufweist. Ist die Oberfla¨che fu¨r das stark
erho¨hte Bahnmoment verantwortlich, so sollte es allein wegen der Au-Abdeckung vera¨ndert
sein. Durch die Abdeckung ist es auch mo¨glich, kleinere Nanopartikel durch Tempern in die
L10-Phase zu u¨berfu¨hren, ohne dass Agglomeration auftritt, sodass durch eine gro¨ßenabha¨ngi-
ge Analyse Oberfla¨chen- und Volumenanteil separiert werden ko¨nnen.
Inhomogene Legierungsbildung: Anreicherung von Fe- oder Pt an der Oberfla¨che?
Bei der inhomogenen Legierungsbildung in den Fe0.56Pt0.44-Nanopartikeln, die anhand von Ana-
lysen der EXAFS-Oszillationen gefunden wurden, stellt sich die Frage, wie Fe- und Pt-Atome
in den Partikeln verteilt sind. So wurde bei Fe0.20Pt0.80-Schichten eine temperaturabha¨ngige Se-
gregation festgestellt, die dazu fu¨hrte, dass Pt-Atome hauptsa¨chlich an der (111)-Oberfla¨che zu
finden sind [162]. Die Auswertung zahlreicher hochauflo¨sender TEM-Aufnahmen von FePt-
Nanopartikeln, die in der Gasphase hergestellt waren und eine ikosaedrische Form besitzen,
zeigt ebenfalls eine lagenweise Relaxation der erho¨hten Gitterkonstante der Oberfla¨che zur
Partikelmitte [90], was ebenfalls mit einer Pt-Anreicherung an der Oberfla¨che erkla¨rt werden
kann. Ro¨ntgenabsorptionsspektren an den L3,2-Kanten des Eisens zeigen auch eine weniger
starke Oxidation als bei nass-chemisch synthetisierten Nanopartikeln gleicher Gro¨ße, was diese
Vermutung unterstu¨tzt. Gleichzeitig bedeutet die sta¨rkere Oxidation der nass-chemisch herge-
stellten Partikel, dass diese weniger Pt an der Oberfla¨che haben. Eine Fe-Anreicherung an der
Oberfla¨che kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Eine Mo¨glichkeit zu entscheiden, ob
Fe oder Pt bevorzugt an der Oberfla¨che ist, ist die Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling
microscopy, STM). Anhand der jeweiligen Anzahl der Fe- und Pt-Atome und Vergleich mit der
mittleren Zusammensetzung des Partikels ko¨nnte so eine Anreicherung eines Elements an der
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Oberfla¨che nachgewiesen werden. Ein Problem hierbei ist natu¨rlich die spha¨rische Gestalt, die
verhindert, dass die gesamte Oberfla¨che abgetastet werden kann. Eine weitere Mo¨glichkeit ist,
den sog. Z-Kontrast in hochauflo¨senden TEM-Bildern auszunutzen. Dafu¨r muss zuerst die Par-
tikelform 3-dimensional vermessen werden. Anschließend kann der Kontrast der Atomsa¨ulen,
den man im TEM-Bild sieht mit dem errechneten Kontrast fu¨r eine statistische Verteilung von
Fe- und Pt-Atomen verglichen werden, wobei die Simulationen fu¨r ein Partikel mit derselben
3-dimensionalen Gestalt, d.h. derselben Anzahl von Atomen in einer Sa¨ule, durchgefu¨hrt wer-
den mu¨ssen. Bei einer Pt-reichen Oberfla¨che im realen Partikel sollte dann der Kontrast an den
Ra¨ndern sta¨rker sein als in der Simulation.
¨Uberpru¨fung des Zusammenhangs zwischen g-Faktor und den magnetischen Mo-
menten Mit in situ durchgefu¨hrten FMR-Messungen an oxidfreien FexPt1-x-Nanopartikeln
und der Bestimmung des g-Faktors kann der Zusammenhang g = 2 + 2(µl/µS ), der fu¨r kleine
orbitale Beitra¨ge gilt, u¨berpru¨ft werden. Ebenfalls wa¨re es dann mo¨glich, die oxidfreien Nano-
partikel mit einer Schicht zu bedampfen, die die Partikel vor Oxidation schu¨tzt, sodass weitere
Analysen ex situ durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Wie in dieser Arbeit diskutiert, gibt es dann al-
lerdings immer noch zwei Schwierigkeiten beim Vergleich des g-Faktors aus der FMR mit dem
aus den magnetischen Momenten bestimmten g-Faktor: Zum einen gilt der einfache Zusam-
menhang gema¨ß Gleichung (5.13) nur fu¨r Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Wechselwirkung,
zum anderen ist das durch XMCD-Analysen bestimmte magnetische Spinmoment ein effektives
magnetisches Spinmoment und entha¨lt noch den magnetischen Dipolterm, der das gemessene
Moment je nach untersuchtem System erho¨hen oder auch reduzieren kann.
Durch eine Intensita¨tskalibrierung der FMR ist es auch mo¨glich –bei bekannter Partikelzahl und
-gro¨ße sowie bekannter Struktur und Gitterkonstanten– die magnetischen Spin- und Bahnmo-
mente getrennt voneinander zu bestimmen, da aus dem g-Faktor das Verha¨ltnis von Bahn- zu
Spinmoment bestimmt werden kann und aus der Intensita¨t des FMR-Signals, d.h. aus der Sta¨rke
der Mikrowellenabsorption, die Summe von magnetischem Spin- und Bahnmoment.
Hochfrequenz-FMR Zur genaueren Bestimmung der Da¨mpfungsparameter und des g-Faktors
in den 50nm dicken FexPt1-x-Schichten werden die Resonanzpositionen und FMR-Linienbreiten
bei Frequenzen bis 79GHz am Physikalischen Institut der Tschechischen Akademie der Wis-
senschaften in Prag durchgefu¨hrt. Aufgrund der großen magnetischen Anisotropie in der che-
misch geordneten FePt-Schicht waren allerdings erwartungsgema¨ß selbst diese Frequenzen
nicht ausreichend um eine Resonanz zu messen. Aus diesem Grunde sind noch Messungen bei
ca. 200GHz und ca. 400GHz an der Universita¨t Budapest/Ungarn geplant [163]. Dort stehen
Magnetfelder mit einer Sta¨rke bis zu 10T bereit, sodass es mo¨glich sein sollte, eine Resonanz
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Abbildung 9.1: Simulierte FMR-Dispersionen fu¨r θ = 0 und θ = 90◦ der chemisch geord-
nete FePt-Schicht fu¨r zwei verschiedene Anisotropiewerte im Bereich des Literaturwertes.
zu beobachten. Die FMR-Dispersion, aus der man ablesen kann, bei welchen Magnetfeldern
bei einer festen Frequenz (oder bei welchen Frequenzen bei konstantem Magnetfeld) Reso-
nanzen zu erwarten sind, ist in der Abbildung 9.1 gezeigt. Als Magnetisierung wurde dabei
M = 1.1×106A/m angenommen, der g-Faktor wurde gleich 2 gesetzt. Anhand dieser Abbildung
wird auch deutlich, dass bei den bislang verwandten Frequenzen bis 79GHz und Magnetfeldern
bis ca. 3T keine Resonanz beobachtet werden konnte.
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A. Kalibrierungen und
Referenzmessungen
A.1. FMR-Kalibrierungsmessungen
Detektierempfindlichkeit
Die unterste Grenze der Detektierempfindlichkeit bei Messungen der Ferromagnetischen Reso-
nanz liegt u¨blicherweise bei 1012 – 1014 Spins. Fu¨r die Bestimmung dieser Grenze des in die-
ser Arbeit hauptsa¨chlich verwendeten kommerziellen Spektrometers mit dem Zylinderresona-
tor 119HS/0112 der Firma Bruker, wurde eine Referenzmessung an Bisdephenylen-Phenylallyl
(BDPA) in Polystyrol durchgefu¨hrt, das eine bekannte Spindichte von 1016Spins/(30mg) hat.
Die Messung wurde bei einer Gu¨te Q = 5000 an 6mg BDPA mit folgenden Parametern durch-
gefu¨hrt: Mikrowellenleistung Prf = 5.041mW, Modulationsamplitude µ0Hmod = 10−4T, Mes-
szeit bei konstantem Feld (Conversion Time) CT = 40.96ms , Versta¨rkung G = 103. Allgemein
gilt fu¨r das Verha¨ltnis der Anzahl N von Spins zweier Proben A und B [40]:
NA
NB
=
g2B
g2A
∆B21/2,A
∆B21/2,b
Amod,B
Amod,A
RA
RB
, (A.1)
wobei R das Signal/Rausch-Verha¨ltnis ist. Statt R ko¨nnen auch die Amplituden S max der Si-
gnale verglichen werden. Aus dem aufgenommenen Spektrum, das in Abbildung A.1 gezeigt
ist, ergibt sich g ≈ 2.00, ∆B1/2 ≈ 9.8 × 10−4T und S max. Das kleinste detektierbare Signal
soll S max = 2 haben, das heißt, die Amplitude sollte mindestens zweimal gro¨ßer sein als das
Hintergrundrauschen. Fu¨r ein Signal mit gleicher Linienbreite und gleichem g-Faktor erha¨lt
man so die minimale Anzahl mit gleicher Modulationsamplitude detektierbarer Spins der Pa-
ramagnetischen Elektronenresonanz: NES R
min ≈ 4 × 1013. Bei ferromagnetischen Materialien, die
im Allgemeinen eine gro¨ßere Linienbreite haben, erho¨ht sich diese Anzahl. Die Spektren der
FexPt1-x-Nanopartikel haben eine Linienbreite um 0.1T und werden u¨blicherweise mit einer
Modulationsamplitude von Amod = 10−3T aufgenommen. Die minimale Anzahl detektierba-
rer Spins liegt dann bei ca. 8.3 × 1016. Die Empfindlichkeit kann noch weiter erho¨ht werden
durch eine ho¨here Mikrowellenleistung (S max ∝
√
Prf), eine la¨ngere Messzeit pro Datenpunkt
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Abbildung A.1: Referenzmessung an BDPA bei Raumtemperatur zur Bestimmung der mini-
malen Detektierempfindlichkeit. Die experimentellen Daten (graue Kreise) wurden mit der
Ableitung einer Lorentz-Funktion gefittet (schwarze Linie).
(S max ∝ CT ) und/oder die Mittelung u¨ber mehrere Spektren.
Diese Ergebnisse setzen eine gleiche Gu¨te des Resonators voraus, die bei der Referenzmessung
bei Q = 5000 lag. Das Signal/Rausch-Verha¨ltnis ist direkt proportional zur Gu¨te des Resonators
und muss entsprechend beru¨cksichtigt werden.
Signalsta¨rke als Funktion der Probenposition
Die in der Abbildung 3.2 skizzierte Feldverteilung in einem zylindrischen Hohlraumresona-
tor deutet bereits an, dass das FMR-Signal auch von der Position der Probe im Resonator
abha¨ngt. Mit einer Testprobe aus α,α′-Diphenyl-β-Picryl-Hydrazil (DPPH), deren ra¨umliche
Ausdehnung kleiner als (0.5mm)3 ist, wurde deshalb die Signalintensita¨t als Funktion der Pro-
benposition entlang der Symmetrieachse der Zylinderresonatoren fu¨r Messungen im X- und
K-Band aufgenommen. Diese ist in Abbildung A.2 als Funktion der relativen Probenposition
entlang der Symmetrieachse des jeweiligen Resonators dargestellt. Die relative Probenposition
erha¨lt man durch Division der absoluten Position in mm durch die halbe Resonatorho¨he, die
34.5mm fu¨r den X-Band-Resonator und 11mm fu¨r den K-Band-Resonator betra¨gt. Die Position
”
0“kennzeichnet die Resonatormitte, wo das Signal auch erwartungsgema¨ß maximal ist. Na¨hert
man sich dem Boden bzw. dem Deckel des Resonators, wird die Intensita¨t immer schwa¨cher und
schließlich Null. Dabei folgt sie in ihrem Definitionsbereich einer Cosinus-Funktion (durchge-
zogene Linie).
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Abbildung A.2: FMR-Intensita¨t al Funktion der relativen Probenposition fu¨r zwei verschie-
dene Zylinderresonatoren (X-Band und K-Band). Die Messpunkte folgen in diesem Bereich
einer Cosinus-Funktion (schwarze Linie).
Frequenzkalibrierung X- und K-Band-Bru¨cke
Um die angezeigte Frequenz νsoll zu u¨berpru¨fen, wurde ein externer Frequenzza¨hler angeschlos-
sen und die
”
richtige“Frequenz νist abgelesen. Fu¨r die X-Band-Bru¨cke (Bruker, ER 041 XG)
stimmen diese gut u¨berein (Abb. A.3, links). Bei der K-Band-Bru¨cke (Bruker, ER 067 KG)
zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen (Abb. A.3, rechts).
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Abbildung A.3: Mikrowellenfrequenz als Funktion der angezeigten Frequenz fu¨r die ver-
wandte X-Band-Bru¨cke (links) und K-Band-Bru¨cke (rechts).
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Abbildung A.4: Zwei FMR-Spektren einer Fe0.60Pt0.40-Schicht, die bei φ = 0 magnetisch
gesa¨ttigt wurde. Nach Drehen um 180◦ markiert der Nulldurchgang des gemessenen Si-
gnals das Koerzitivfeld.
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Abbildung A.5: Feldabha¨ngige Magnetisierung der Fe0.60Pt0.40-Schicht bei Raumtempera-
tur mittels FMR (graue Kreise) und MOKE (durchgezogenen Linie) aufgenommen.
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Die Messpunkte liegen auf einer Geraden, die beschrieben wird durch
νist
GHz = 1.01092 ·
νsoll
GHz − 0.36773. (A.2)
Die eigentliche Frequenz ist also immer um ca. 0.37GHz niedriger als der angezeigte Wert. Bei
allen spa¨teren Messungen wurde deswegen immer der externe Frequenzza¨hler angeschlossen.
Frequenzen fru¨herer Messungen wurden nachtra¨glich nach unten korrigiert und ein gro¨ßerer
Fehler angenommen.
A.2. Bestimmung des Koerzitivfeldes durch FMR
Liegt das Koerzitivfeld einer ferromagnetischen Probe im Bereich des Feldes, bei dem Mikro-
wellenabsorption auftritt, so kann das Koerzitivfeld auch mittels der Ferromagnetischen Re-
sonanz bestimmt werden. Im Falle der hier untersuchten FexPt1-x-Schichten muss dafu¨r das
externe Magnetfeld entlang der leichten Richtung angelegt werden. Nachdem die Probe auf-
magnetisiert wurde, wird sie dann um φ = 180◦ gedreht und das FMR-Signal bei konstanter
Mikrowellenfrequenz als Funktion des Magnetfeldes detektiert. Das entspricht einem Umpolen
des externen Magnetfeldes, das aus technischen Gru¨nden nicht mo¨glich war. Vor Erreichen des
Koerzitivfeldes steht somit die Magnetisierung noch antiparallel zum Magnetfeld und dreht sich
bei ho¨heren Felder um, was mit einem Anstieg der Mikrowellenabsorption verbunden ist. Wird
die Messung wiederholt (ohne dass die Probe wieder gedreht wurde), ist dieser Effekt natu¨rlich
verschwunden. In Abbildung A.4 sind diese zwei FMR-Spektren gezeigt. Zur Bestimmung des
Koerzitivfeldes werden die Spektren durcheinander dividiert und man erha¨lt das in Abbildung
A.5 dargestellte Spektrum, das ungefa¨hr der ¨Anderung der Magnetisierung mit dem externen
Magnetfeld entspricht. Dass diese Methode richtige Werte des Koerzitivfeldes liefert wurde mit
einer Messung der Magnetisierungskurve mittels des Magnetooptischen Kerr-Effekts (MOKE)
fu¨r die Fe0.60Pt0.40-Schicht u¨berpru¨ft. Die Werte der Koerzitivfelder, die alle bei Raumtempera-
tur gemessen wurden, sind in Tabelle A.1 zusammengefasst. Tendenziell ist erkennbar, dass die
Koerzitivfelder bei den Fe-reichen Schichten etwas kleiner sind als bei den Pt-reichen.
Fe-Gehalt, x [at%] 32 40 48 60 68
Koerzitivfeld, µ0Hc [mT] 12 ± 1 13 ± 1 10 ± 1 7 ± 1 5 ± 1
Tabelle A.1: Koerzitivfelder der FexPt1-x-Schichten bei Raumtemperatur gemessen mit
FMR.
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A.3. ¨Uberpru¨fung der Energiekalibrierung und
Polarisation an der Beamline PM-3
Um den Fehler der gewa¨hlten Photonenenergie an der Beamline PM-3 des BESSY II abscha¨tzen
zu ko¨nnen, was insbesondere beim Vergleich mit Literaturdaten wichtig werden kann, wurde an
der 50nm dicken Fe0.46Pt0.54-Schicht die Ro¨ntgenabsorption an der L3-Kante des Eisens gemes-
sen. Ausgehend von der Lage dieser Kante kann nun auch die Lage der Absorptionen ho¨herer
Ordnung an dieser Kante bestimmt werden. Dabei liegt die zweite Ordnung bei der halben Pho-
tonenenergie, die dritte Ordnung bei einem Drittel der Photonenenergie usw. Die Abbildung A.6
zeigt die gemessenen Daten bis zur vierten Ordnung und als gestrichelte Linien die erwarteten
Positionen der Absorptionsmaxima. Dabei betra¨gt tatsa¨chlich die Energie der Absorption dritter
Ordnung mit einer Abweichung von nur 0.2eV einem Drittel der Energie der Absorption erster
Ordnung. D.h. bis hinunter zu Photonenenergien im Bereich von 230eV ko¨nnen Verschiebungen
der Energiepositionen von Absorptionen (zumindest relativ) bis auf 0.2eV bestimmt werden.
Erst bei noch kleineren Photonenenergien wird der Fehler gro¨ßer: Im Bereich von 176eV, der
vierten Ordnung der L3-Absorption des Eisens, betra¨gt die Abweichung ca. 0.9eV. In diesem
Bereich wurden in Arbeit auch keine Analysen vorgestellt, denn alle hier pra¨sentierten und aus-
gewerteten Messungen wurden mit Photonenenergien zwischen 680eV und 720eV (L3,2-Kanten
des Eisens) oder zwischen 270eV und 320eV (K-Kante des Kohlenstoffs) durchgefu¨hrt.
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Abbildung A.6: Zur ¨Uberpru¨fung der Energieskala an der Beamline PM-3 wurde die Ro¨ntgenabsorp-
tion an der Fe L3-Kante der 50nm dicken Fe0.46Pt0.54-Schicht bis zur vierten Ordnung im TEY-Modus
aufgenommen. Aufgetragen ist der auf den Ringstrom normierte Probenstrom, die gestrichelten Linien
markieren die Positionen, an denen die Absorptionsmaxima ausgehend von der Messung der ersten
Ordnung erwartet werden.
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Abbildung A.7: Zur ¨Uberpru¨fung des Polarisationsgrads an der Beamline PM-3: Aufgetra-
gen ist die normierte XMCD-Intensita¨t an der Fe L3-Kante der 50nm dicken Fe0.46Pt0.54-
Schicht als Maß fu¨r den Polarisationsgrad als Funktion der Monochromator-Stellung
Zudem wurde auch der Polarisationsgrad u¨berpru¨ft, der durch verschiedene vorgegebene Mo-
nochromator-Stellungen variiert werden kann. Dabei wurde die Intensita¨t des Dichroismus an
der L3-Kante des Eisens in der 50nm dicken Fe0.46Pt0.54-Schicht als Maß fu¨r den Polarisations-
grad als Funktion der Monochromator-Stellung ausgewertet (Abb. A.7). Es zeigte sich, dass
auch bei –laut Monochromator-Stellung– linear polarisiertem Ro¨ntgenlicht ein XMCD-Signal
auftrat (grau ausgefu¨llte Kreise in Abb. A.7). Erst nach Korrekturen in der Software der Mono-
chromatorsteuerung verschwand dieser und die Monochromatorstellung konnte wieder als Maß
fu¨r den Polarisationsgrad gelten. Eine schnelle ¨Uberpru¨fung kann durch zwei Messungen des
XMCD-Signals durchgefu¨hrt werden: Nach der ersten Messung wird sowohl das Magnetfeld
umgepolt als auch die Polarisation gea¨ndert. Beide Spektren mu¨ssen identisch sein, wenn alle
Einstellungen korrekt sind.
A.4. EXAFS-Analyse an Referenzmessungen: Fe und Pt
Ro¨ntgenabsorptionsspektren wurden an einer Pt- und einer Fe-Probe aufgenommen und mit
IFFEFIT simuliert. Dabei wurden Ru¨ckstreuprozesse innerhalb einer Spha¨re mit dem Radius
0.7nm um das Absorberatom beru¨cksichtigt. Die beste ¨Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten ergab sich fu¨r die Werte der Gitterkonstanten, die in Tabelle A.2 aufgefu¨hrt sind,
die auch im Rahmen des Fehlers mit den Werten, die in der Literatur zu finden sind, u¨berein-
stimmen.
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Abbildung A.8: EXAFS-Analyse an einer Pt-Probe (oben) und an einer Fe-Probe (unten):
Die Kreise sind die experimentellen Daten, die durchgezogenen Linien Ergebnisse der Si-
mulation.
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Der Bereich bis R ≈ 30nm beim Pt ist fast ausschließlich bestimmt durch Einfachstreuungen
an den na¨chsten Nachbarn des Absorberatoms. Es ist eine deutlich andere Struktur als beim Fe
erkennbar. Der Peak bei ca. R = 10nm verschwindet bei anderer Wahl der Grenzfrequenz Rbkg
zur Optimierung der der Fourier-Transformierten zur Bestimmung der Hintergrundfunktion (s.
Abschnitt 3.2.4), allerdings werden dann bereits einige der EXAFS-Oszillationen als Hinter-
grund gewertet und nicht mehr gut zu simulieren. Hier wurde wie auch beim Fe ein Wert von
Rbkg = 1.2 gewa¨hlt.
Fe Pt
Gitterkonstante a [nm] 0.289 ± 0.002 0.392 ± 0.002
Literaturwert, alit 0.287 0.392
Tabelle A.2: Aus EXAFS-Analysen bestimmte Gitterkonstanten von Fe und Pt
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B. Physikalische Konstanten und einige
Bindungsenergien
Gro¨ße Symbol Wert Einheit
Vakuumlichtgeschwindigkeit c 299792458 m/s
magnetische Feldkonstante des Vakuums µ0 4π × 10−7 Vs/(Am)
elektrische Feldkonstante des Vakuums ε0 8.854187817... × 10−12 F/m
Plancksches Wirkungsquantum h 6.62606872(52) × 10−34 Js
in Einheiten von 2π ~ 1.054571596(82) × 10−34 Js
Elementarladung e 1.602176462(63) × 10−19 C
Bohrsches Magneton µB 9.27400899(37) × 10−24 Am2
Elektronenmasse me 9.10938188(72) × 10−31 kg
Energiea¨quivalent 0.510998902(21) MeV
Boltzmann-Konstante kB 1.3806503(24) × 10−23 J/K
Tabelle B.1: Einige wichtige physikalische Konstanten
Bezeichnung: K L1 L2 L3 ... N6 N7 ...
Anfangs-Niveau: 1s 2s 2p1/2 2p3/2 ... 4f5/2 4f7/2 ...
C 284.2 - - - ... - -
O 543.1 41.6 - - ... - -
Fe 7112 844.6 719.9 706.8 ... - -
Pt 78395 13880 13273 11564 ... 74.5 71.2 ...
Tabelle B.2: Einige Bindungsenergien in eV von Kohlenstoff, Sauerstoff, Eisen und Platin
[164].
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